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Introduction 
 
Cette thèse a été réalisée au laboratoire de chimie de l’Ecole Normale Supérieure de 
Lyon (ENS Lyon) au sein de l’équipe photonique et en collaboration avec l’équipe matériaux 
fonctionnels. Elle concerne l’étude de la fluorescence de molécules organiques adsorbées sur 
des nanoparticules d’or. En début de thèse, les systèmes hybrides conçus au laboratoire de 
chimie de l’ENS Lyon étaient composés de particules d’or recouvertes, soit directement soit 
au moyen d’un liant, de différents types de chromophores. La rencontre puis la collaboration 
avec l’institut de chimie de l’Université de Jérusalem nous a amené à travailler sur des couches 
minces d’or dans lesquelles sont incorporés des fluorophores (Avnir, 2014 [1]). C’est dans cet 
Institut de chimie qu’ont été mis au point les procédés chimiques de fabrication des couches 
d’or dopées, et qu’a été mise en évidence la fluorescence de ces systèmes (Naor, 2014 [2]). 
C’est également de là que nous proviennent la plupart des échantillons dopés avec de la 
Rhodamine B que nous avons étudiés. En milieu de thèse, l’équipe matériaux fonctionnels de 
notre laboratoire a utilisé les mêmes procédés pour doper les couches d’or avec d’autres 
molécules.  
La présence évidente de fluorescence était en contradiction avec les travaux réalisés à 
cette époque sur l’interaction métal-colorant, la proximité du métal (< 5 nm) annihilant toute 
fluorescence (Dulkeith, 2002 [3] ; Imahori, 2004 [4] ; Aslan, 2004 [5]). C’est à ce moment que 
nous avons pris connaissance des travaux théoriques sur la fluorescence de molécules au 
voisinage de nanostructures métalliques (Thomas, 2004 [6]) qui mettent clairement en 
évidence l’importance de l’orientation de la molécule par rapport à la surface du métal et 
prédisent une fluorescence exaltée même à faible distance (< 5 nm). Dans ce cas, il y a perte 
de fluorescence lorsque le moment dipolaire de la molécule est orienté parallèlement à la 
surface du métal. Par contre, il y a amplification de la fluorescence, sauf à la résonance 
plasmon, lorsque le moment dipolaire est orienté perpendiculairement à la surface. La 
découverte de ces travaux théoriques et l’originalité de ce champ de recherche, nous ont 
incité à explorer davantage la réponse optique de ces systèmes hybrides. 
Dans un premier temps une revue de la littérature nous a permis de mieux comprendre 
l’interaction entre le plasmon du métal et les états électroniques de la molécule. Dans notre 
cas les couches d’or sont en fait des agrégats de nanoparticules d’or (5-10 nm) recouvertes 
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d’une monocouche de molécules qui forme des nanogaps entre les nanoparticules. Par 
conséquent il y a un couplage fort entre les états plasmoniques et les états électroniques de 
la molécule donc création d’états hybrides (Melnikau, 2016 [7]). Plusieurs paramètres sont 
essentiels à ce couplage et à son effet sur la fluorescence des agrégats parmi lesquels 
l’accordabilité entre les longueurs d’onde d’absorption du métal et des molécules, 
l’orientation et la concentration des molécules dans les nanogaps ou encore l’épaisseur des 
nanogaps. 
Ce travail bibliographique s’est déroulé en parallèle du travail expérimental (méthodes 
et outils expérimentaux utilisés) qui sera présenté dans un deuxième temps. Nous nous 
sommes ensuite intéressés, par le biais de caractérisation en microscopie électronique, à la 
morphologie des échantillons et à leur structure interne qui définit leur interaction avec la 
lumière. Un chapitre sera consacré à la présentation du modèle utilisé pour les calculs 
théoriques réalisés en FDTD sur l’extinction et la fluorescence des systèmes hybrides qui nous 
ont permis de progresser dans notre compréhension en mettant en évidence des 
phénomènes comme l’éclatement des bandes qui est un marqueur des états hybrides. Deux 
chapitres présenteront ensuite les résultats expérimentaux en extinction et en réflexion puis 
ceux de la fluorescence suivis d’une analyse de ces données proposant une explication du 
couplage entre l’or et les molécules fluorescentes. Toutes ces mesures ont été réalisées au 
laboratoire de chimie de l’ENS de Lyon mais également, pour une part d’entre elles, à 
l’Université de Cluj-Napoca en Roumanie ainsi qu’à l’Institut Néel de Grenoble, sur plusieurs 
séries d’échantillons fabriqués à Jérusalem et à Lyon avec différentes molécules fluorescentes. 
Cet ensemble de mesures nous a fourni une quantité très importante de données qu’il a fallu 
traiter et hiérarchiser afin d’en extraire les informations importantes pour la constitution du 
modèle présenté dans ce manuscrit. 
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Chapitre 1 : Etat de l’art 
 
La découverte de la diffusion Raman exaltée par effet de surface (SERS) a motivé les 
premières études de l’influence du métal sur la fluorescence des molécules. Dès 1980, un 
couplage fort et la fluorescence de molécules adsorbées sur un film ultra fin d’épaisseur 
variable sont observés [8]. Les spectres d’absorption du film d’argent (Figure 1a)) montrent la 
résonance plasmon. Lorsque de la Rhodamine B est adsorbée en surface, l’absorption de la 
molécule à 550 nm est visible en plus de la résonance plasmon mais le spectre est déformé. 
Dans les deux cas (résonance plasmon et absorption de la molécule) les spectres se décalent 
vers le rouge avec l’épaisseur du film. L’évolution des intensités de fluorescence de la 
Rhodamine B et du bleu de Nile adsorbées sur des surfaces d’or, d’argent et de cuivre en 
fonction de l’épaisseur des films est présentée Figure 1b). 
 
a)  b)  
Figure 1. a) Spectres d’absorption de films d’argent nanostructurés pour différentes épaisseurs en angströms 
pour le film d’argent seul (à gauche) et le film d’argent recouvert de Rhodamine B adsorbée en surface (à droite), 
b) Intensités de luminescence de différents colorants adsorbés sur des films d’argent nanostructurés pour 
différentes épaisseurs [8]. 
 
Dans les années 1990 le développement de l’optique de champ proche permet la 
détection [9, 10] et la spectroscopie de molécules uniques. C’est ce qui amène à l’utilisation 
des pointes métalliques [11] pour créer des champs intenses très localisés [12] qui modifient 
les durées de vie [13, 14] et l’intensité de fluorescence des molécules [15, 16]. 
L’augmentation du champ local par une pointe métallique a deux effets, 
l’augmentation de l’excitation de la molécule et celle du taux d’émission spontanée (effet 
Purcell) qui peuvent se combiner et produire une exaltation du signal de fluorescence. Mais la 
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présence du métal augmente l’absorption du système et donc la désexcitation non-radiative 
[17]. 
Jusqu’aux années 2000, nous relevons dans la littérature peu de publications 
concernant l’influence du métal sur la fluorescence [18-19-20-21-22-23]. Toutefois, le nombre 
de publications va ensuite très vite augmenter. 
Des études sur la modification des propriétés optiques d’une molécule située à 
proximité d’une particule de silice avec un cœur métallique ont été menées, en particulier sur 
l’effet de la distance entre la molécule et la surface métallique [3-4-5-20-21-24-25-26-28-27]. 
Ces études montrent qu’une exaltation de la fluorescence est possible lorsque les molécules 
ne sont ni trop près ni trop loin (une dizaine de nanomètres) de la particule métallique et que 
la longueur d’onde excitatrice est ajustée sur la résonance plasmon (Figure 2). Il y a une perte 
de la fluorescence et une réduction de sa durée de vie lorsque les distances sont plus petites 
(Figure 3). 
 
a) b)  
Figure 2. a) Image de microscope électronique en transmission de nanoparticules à cœur d’or et coquille de silice 
dopées avec des molécules fluorescentes ; b) Spectres de fluorescence des nanoparticules en (a), de 
nanoparticules équivalentes avec un cœur argent et d’une particule de silice dopée avec la molécule fluorescente 
utilisée comme référence [29]. 
 
 
Figure 3. Evolution du rendement quantique q, du signal d’excitation et d’émission de fluorescence d’une 
molécule au voisinage d’une particule d’or en fonction de la distance les séparant. 
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Par la suite le développement de la nanoplasmonique a permis de mettre en évidence 
les nanolasers et spasers [30]. Ces derniers génèrent une émission stimulée de plasmons de 
surface dans un mode lumineux. La Figure 4a) montre la structure du spaser, un cœur d’or et 
une couronne de silice dopée avec un colorant. Le cœur d’or est visible sur l’image TEM de la 
Figure 4b). 
 
 
Figure 4. a) Structure du spaser, b) Image au microscope électronique en transmission du cœur d’or [30]. 
 
Les spectres de la Figure 5a) montrent l’émission stimulée en fonction de l’énergie de 
pompage, on observe un spectre intense et étroit typique de l’émission stimulée. La Figure 5b) 
illustre quant à elle le seuil entre l’émission spontanée et l’émission stimulée. 
 
 
Figure 5. a) Spectres d’émission stimulée de la nanoparticule à différentes énergies de pompage, (encart a) 
spectre d’émission sur un échantillon dilué 100 fois obtenu avec la même énergie de pompage que le spectre 1, 
b) émission en fonction de l’énergie de pompage, (encart b) rapport entre émission stimulée et émission 
spontanée [30] 
 
Une étude théorique a montré l’importance de l’orientation de la molécule par rapport 
à la surface métallique [6]. Ici, la molécule est soit perpendiculaire à la pointe d’argent soit 
parallèle. Lorsque le dipôle de transition de la molécule est parallèle à la surface de la pointe 
(Figure 6a)), il y a perte totale de fluorescence à l’approche de la surface. Au contraire, lorsque 
le dipôle est orienté de façon perpendiculaire à la surface du métal (Figure 6b)), la 
fluorescence augmente (z<5 nm), sauf à la résonance plasmon, ici vers 340 nm. 
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a)                                                                            b)  
Figure 6. Signal de fluorescence en fonction de la longueur d’onde d’absorption d’une molécule fluorescente et 
de la distance à une pointe métallique. a) le dipôle de la molécule est orienté suivant l’axe x, b) le dipôle de la 
molécule est orienté suivant l’axe z. [6] 
 
Le couplage fort entre une particule d’or et des agrégats de molécules fluorescentes a 
été montré théoriquement et expérimentalement [7]. Sur la Figure 7 des nanobâtonnets sont 
couplés avec des molécules fluorescentes en agrégats J. La Figure 7a) montre les spectres 
d’extinction du système hybride plasmon-exciton pour des nanobâtonnets de différents 
rapports de forme (spectres théoriques en haut) et des agrégats J (spectres sans 
nanobâtonnets en bas). Nous observons l’apparition de deux pics distincts correspondants aux 
états hybrides et décalés spectralement par rapport aux pics des systèmes isolés. L’apparition 
des doubles pics et du décalage spectral est également visible sur les spectres de 
photoluminescence (Figure 7b)). 
 
a)  b)  
Figure 7. Spectres d’un système hybride de nanobâtonnets d’or et de molécules fluorescentes en agrégats J en 
fonction du rapport de forme, en rouge en bas le spectre de l’agrégat J seul a) spectres d’extinction théoriques 
en haut et expérimentaux en bas, b) spectres de photoluminescence. [7] 
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Le diagramme du mécanisme de photoluminescence du système hybride est donné 
Figure 8, le couplage fort entre le mode plasmon du nanobâtonnet d’or et l’exciton de 
l’agrégat J mène à la création de deux états hybrides différents des états d’origine, c’est le 
splitting de Rabi [7]. 
 
 
Figure 8. Diagramme du splitting de Rabi, mécanisme de photoluminescence d’un système hybride composé 
d’un nanobâtonnet d’or et de molécules fluorescentes en agrégats J. [7] 
 
Des travaux sur les nanorésonateurs [31] composés de deux particules d’or (Figure 9a)) 
ont également montré leur influence sur l’intensité mais aussi sur la forme spectrale de 
l’émission de molécules fluorescentes. La fréquence de résonance peut être ajustée avec la 
distance entre les nanoparticules, le comportement d’un tel système est très différent de celui 
d’un système hybride molécule-surface métallique à deux niveaux. 
Le nanorésonateur est défini par le spectre de diffusion du plasmon longitudinal 
(Figure 9b)). Quand la distance entre les deux particules diminue, leur couplage devient plus 
fort conduisant à un plus important décalage spectral vers le rouge du mode de résonance 
longitudinal. Les spectres de fluorescence montrent clairement que les molécules sont forcées 
à émettre à la fréquence de résonance du dimère. 
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a)  b)  
Figure 9. a) Résonateur plasmonique avec des molécules fluorescentes incorporées, b) Spectres de diffusion (en 
haut) et de fluorescence (en bas) expérimentaux (à gauche) et théoriques (à droite) de résonateur dimer avec le 
colorant Cy3 incorporé. [31] 
 
L’exaltation de la fluorescence de molécules dépend de nombreux facteurs comme la 
forme des nanoantennes. La fabrication et l’étude de nanoantennes d’or en forme de nœud 
papillon [32] permet de mieux contrôler l’exaltation et de pouvoir étudier des molécules 
isolées. La Figure 10 montre la structure de ces nanoantennes, l’exaltation du champ à 
proximité, le spectre de diffusion qui la caractérise et les spectres caractéristiques de la 
molécule utilisée, absorption et émission. Le spectre de diffusion de la nanoantenne a un 
recouvrement important de l’absorption et de l’émission de la molécule seule. Ce système 
montre une exaltation de fluorescence d’un facteur 1000, un accroissement de l’absorption 
et du taux d’émission radiative menant à une augmentation de l’efficacité quantique. 
 
Figure 10. a) Schéma d’une nanoantenne d’or couverte de molécules TPQDI fluorescentes (en noir) dans une 
matrice de PMMA, b) structure de la molécule de TPQDI, c) image au microscope électronique à balayage de la 
nanoantenne d’or (barre d’échelle 100nm), d) calculs FDTD de l’exaltation du champ local autour de la 
nanoantenne (barre d’échelle 100nm), e) spectres d’absorption et d’émission normalisés de la molécule de 
TPQDI (respectivement en rouge et bleu), diffusion de la nanoantenne d’or (en vert), la longueur d’onde 
d’excitation du laser est indiquée en noir. [32] 
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La Figure 11 montre des nuages de points représentant l’exaltation de fluorescence de 
molécules isolées en fonction de l’écartement des éléments de la nanoantenne. Les résultats 
montrent que les nanoantennes avec le plus petit écartement donnent les plus grandes 
valeurs de fF (l’exaltation de fluorescence), ce qui correspond aux valeurs de champ les plus 
importantes. La dispersion observée sur la figure est due à la position des molécules qui ne 
sont pas toujours au centre de la structure. 
 
 
Figure 11. Nuages de points de l’exaltation de fluorescence fF de molécules isolées dans la nanoantenne en 
fonction de l’écartement des deux éléments de la nanoantenne. [32] 
 
Nous avons vu l’importance de l’écartement entre les différents éléments de la 
nanoantenne. Un autre facteur important est l’accordabilité entre la nanoantenne [33], la 
molécule fluorescente et la longueur d’onde d’excitation. La Figure 12 montre l’influence sur 
l’exaltation de la fluorescence de nanocubes métalliques couplés à un film métallique espacé 
par une couche mince de 5 nm dopée avec de la Cy5 fluorescente. Seule la taille des nanocubes 
change, ce qui est visible sur l’image en microscopie champ noir (Figure 12a)). La couleur de 
la lumière diffusée dépend de la dimension des nanocubes, une conséquence est le décalage 
spectrale du signal de diffusion des nanocubes (Figure 12b)), vers le rouge quand le cube est 
plus grand. La Figure 12c) montre l’évolution de l’exaltation de fluorescence de la Cy5 en 
fonction de la position de la résonance du nanocube. Elle est comparée à la position du spectre 
d’émission de la Cy5. Les nanocubes donnant la plus grande exaltation de fluorescence sont 
ceux dont la résonance est proche de la longueur d’onde d’excitation du laser, montrant une 
exaltation de l’absorption du fluorophore. 
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Figure 12. a) Image en champ noir et schéma des nanocubes, b) spectres de diffusion de deux nanocubes de 
tailles différentes comparés au spectre d’émission de la Cy5, c) exaltation de fluorescence de la Cy5 par la 
nanoantenne pour une distribution de taille des nanocubes (expérimentale et simulée) comparée au spectre 
d’émission de la Cy5 seule, la longueur d’onde d’excitation du laser est la ligne verticale en pointillé. [33] 
 
Une étude sur un système couplant un cube et un film métallique séparés par un film 
diélectrique dans lequel sont insérées des molécules fluorescentes (Figure 13a)) [34] montre 
l’exaltation du taux d’émission spontanée (facteur de Purcell) d’un facteur 1000 (Figure 13c)) 
tout en conservant une efficacité quantique importante (> 0,5) (Figure 13b)). 
 
a) b) c)  
Figure 13. a) Schéma du nanocube d’argent sur un film d’or espacé de 5 à 15nm par un film mince contenant des 
molécules fluorescentes, b) efficacité quantique en fonction de la distance de la molécule par rapport au film 
d’or, c) Simulations et mesures expérimentales du taux d’exaltation d’émission en fonction de la distance entre 
le nanocube d’argent et le film d’or. [34] 
 
Les couches d’or dopées avec des molécules fluorescentes étudiées dans notre travail 
représentent un nouveau type de matériaux pour ce champ de recherche. Elles peuvent être 
vues comme une auto-organisation d’agrégats 3D de nanogaps (1.5-2nm) constituées de deux 
couches de molécules adsorbées à la surface des nanocristaux d’or (5-10nm) agrégés. 
L’objectif de notre travail a été de confirmer l’observation, non intuitive, de la fluorescence 
par l’institut de chimie de l’Université de Jérusalem et surtout d’en comprendre l’origine 
photophysique. Dans ce contexte, nous avons utilisé des techniques de mesure diverses telles 
que les mesures d’absorption, de réflexion, de fluorescence, de microspectroscopie, de durée 
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de vie et d’imagerie optique et électronique (MEB, TEM). Notre travail a plus particulièrement 
consisté à développer et maîtriser des techniques expérimentales avancées de 
microspectroscopie et de caractérisation pour ces matériaux. 
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Chapitre 2. Méthodes expérimentales 
 
Nous présenterons dans ce chapitre les différentes méthodes expérimentales utilisées 
dans notre travail. Ces techniques nous ont permis de caractériser optiquement les différents 
échantillons et de nous apporter des informations sur leur comportement optique en fonction 
de leur composition et de leur procédé de fabrication. Les méthodes expérimentales 
présentées ici seront donc différentes techniques de microscopie (plein-champ, confocal), les 
mesures de durée de vie et le FLIM, la fluorimétrie et la spectroscopie d’absorption ainsi que 
les méthodes de fabrication des échantillons. 
 
1. Microscopie optique plein-champ 
 
La microscopie optique plein-champ regroupe plusieurs techniques de microscopie : 
en réflexion, en transmission et en épifluorescence. Toutes ces techniques nous permettent 
de faire une caractérisation photophysique des échantillons et de comparer leurs propriétés 
optiques. Bien que s’agissant de microscopie plein champ, il est possible de réduire la taille de 
la zone de détection afin d’observer des modifications locales de comportement. 
 
1.1. Microscopie en réflexion 
 
La technique de microscopie en réflexion a été utilisée pour l’étude des films d’or 
dopés dans le but de caractériser à la fois les augmentations de réflectivité liées aux 
résonances de diffusion des plasmons et les pertes de réflectivité liées aux absorptions des 
plasmons de gap.  
Lorsque l’on utilise un microscope classique il est possible de l’utiliser en réflexion, 
dans ce cas la lumière incidente suit le même trajet que la lumière réfléchie qui est observée. 
C’est une technique utilisée en général pour observer des objets opaques et ainsi obtenir des 
informations sur la surface de l’échantillon. 
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Nous utilisons un microscope Zeiss Axiovert 200M inversé, c’est-à-dire que 
l’échantillon est éclairé par dessous contrairement aux microscopes droits classiques. Après 
avoir été produite par une lampe halogène HAL100 à l’arrière du microscope dont le spectre 
est donné Figure 14, la lumière blanche traverse un jeu de lentilles et de miroirs et deux 
diaphragmes permettant de limiter la quantité de lumière transmise ainsi que la taille de la 
zone éclairée.  
 
 
Figure 14. Distribution de l’intensité spectrale d’une lampe halogène de type HAL100 pour différentes 
températures de filament. [35] 
 
La lumière est ensuite habituellement réfléchie par un miroir dichroïque mais pour la 
microscopie en réflexion nous utilisons une lame de verre qui a un taux de réflexion d’environ 
4% et envoie la lumière vers l’objectif de microscope. La lumière est réfléchie par l’échantillon 
puis récoltée par l’objectif et passe à nouveau par la lame de verre pour être envoyée par un 
jeu de miroirs vers l’observateur via les oculaires, une caméra Zeiss AxioCam ERc5s pour faire 
une image (Figure 15a) ou une fibre optique de 50 à 200 µm de diamètre de cœur couplée à 
un spectromètre Ocean Optics (HR2000, S2000, Nirquest) ou Avantes (Avaspec).  
Les spectres d’absorption des différentes lamelles (Figure 15b)) montrent une réflexion 
plus importante vers 350 nm, à l’approche des résonances d’absorption du BK7, et sont 
presque constantes entre 400 et 1100 nm, elles perturbent donc peu les mesures.  
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Figure 15. a) Image optique de réflexion d’une couche d’or nanostructurée ; b) Spectre d’absorption de la lamelle 
de microscope en verre utilisée à la place du dichroïque et comme référence. 
 
Pour effectuer une mesure spectrale en réflexion, la lamelle de verre est utilisée 
comme référence. Nous mesurons ainsi la réflexion de l’échantillon comme sur la Figure 16 
qui montre 4% de réflexion à 1 µm pour une couche d’or.  
 
 
400 500 600 700 800 900 1000
0
1
2
3
4
5
R
ef
le
xio
n
 
(%
)
Wavelength (nm)
 
Figure 16. Spectres de réflexion d’une couche d’or nanostructurée. 
 
1.2. Microscopie en transmission 
 
La microscopie en transmission est utilisée sur les films d’or dopés et nous apporte des 
informations, sans les dissocier, sur l’absorption et les pertes de diffusion liées au plasmon et 
à l’interaction or-molécule. 
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La façon la plus classique d’utiliser un microscope optique est la technique du champ 
clair ou en transmission. L’échantillon est éclairé par-dessus pour un microscope inversé, la 
lumière est produite par une lampe halogène HAL100, elle passe au travers du condenseur 
puis la lumière traverse l’échantillon et est ensuite recueillie par l’objectif du microscope. Elle 
est alors envoyée vers l’observateur via les oculaires, une caméra ou une fibre optique couplée 
à un spectromètre. Afin d’être comparables entre elles les mesures de transmission sont 
réalisées dans les mêmes conditions expérimentales. La température de la lampe halogène 
déterminée par la tension d’alimentation ainsi que la position du condenseur et son ouverture 
restent donc constantes. Lorsque l’on réalise un spectre en transmission il est indispensable 
d’éliminer le bruit de fond, c’est pour cela que nous utilisons une référence qui nous permet 
à la fois de nous affranchir du spectre de la source lumineuse, de la sensibilité du 
spectromètre, du chemin optique et de l’influence du substrat sur lequel est déposé 
l’échantillon (Figure 17). Dans notre cas nous utilisons une lamelle de verre identique à celle 
utilisée pour la fabrication de l’échantillon, ainsi seules les informations relatives à 
l’échantillon lui-même sont collectées hormis une possible interaction de faible intensité entre 
le verre et l’or. 
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Figure 17. Références utilisées pour les mesures en transmission sur le microscope optique, a) spectres bruts de 
la lamelle de verre en noir et du fond continu sans échantillon en rouge ; b) spectre en transmission d’une lamelle 
de verre. 
 
Les mesures réalisées en transmission sont ensuite traitées dans le logiciel 
d’acquisition Avasoft d’Avantes ou le logiciel Spectrasuite d’Ocean Optics en intégrant la 
référence et le bruit de fond. Deux mesures sont effectuées exactement dans les mêmes 
conditions avec une lamelle de microscope en verre seule prise comme référence puis avec 
l’échantillon en traitant les données en absorption (Figure 18).  
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Figure 18. Spectres en transmission d’une couche d’or nanostructurée. 
 
1.3. Microscopie en épifluorescence 
 
La microscopie en épifluorescence permet d’obtenir des photos ou spectres de 
fluorescence avec une résolution spatiale sub-micronique, donc adaptée à l’hétérogénéité des 
échantillons. Un échantillon soumis à une source de lumière de haute énergie réémet une 
lumière caractéristique qui lui est propre à plus basse énergie. La difficulté sera ici d’illuminer 
l’échantillon à la bonne longueur d’onde (longueur d’onde d’excitation) et d’observer la 
lumière de fluorescence (longueur d’onde d’émission). On utilise pour cela un miroir 
dichroïque qui permet de séparer l’excitation de l’émission.  
 La lumière d’excitation est produite par une lampe à mercure (Figure 19) qui génère 
une lumière blanche allant de l’UV au visible, elle est condensée par un dispositif de Köhler 
qui permet d’avoir une illumination uniforme du champ observé.  
 
Figure 19. Distribution de l’intensité spectrale d’une lampe à mercure de type HBO100. [35] 
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La Figure 20 nous montre le principe de l’éclairage de Köhler. La lampe et son dépoli 
éclairent uniformément l’optique I de l’illuminateur. L’échantillon Pr est éclairé uniformément 
par l’image de la lentille I formée par l’optique C du condenseur et limitée par le diaphragme 
DC. En revanche, l’image du dépoli formée dans le plan du diaphragme DO est de texture et 
d’éclairage peu uniformes. Mais cette image est par construction dans le plan focal objet de 
la lentille C, elle est donc rejetée à l’infini. Ce type d'éclairage assure également, par 
conception même, la conjugaison des plans du diaphragme d'ouverture DO et de la pupille Pu 
de l'objectif ainsi que celle du plan du diaphragme de champ DC de l'éclairage et du 
diaphragme de champ Dc de l'oculaire. 
 
 
Figure 20. Principe de l’éclairage de Köhler [36] 
 
Afin d’obtenir une image en épifluorescence, la lumière de la lampe à mercure doit 
être réfléchie par le dichroïque qui est associé à des filtres d’excitation et d’émission. Cet 
ensemble de filtres placés dans un cube à fluorescence doit être choisi en fonction des 
propriétés de fluorescence de l’échantillon (Figure 21b). Seule la longueur d’onde d’excitation 
du matériau est sélectionnée par le filtre d’excitation, elle est ensuite réfléchie par le 
dichroïque qui agit comme un filtre passe-bas. La lumière réfléchie par le dichroïque illumine 
l’échantillon après avoir traversé l’objectif du microscope (Figure 21a). Celui-ci récupère la 
fluorescence émise puis le dichroïque laisse passer la longueur d’onde d’émission tout en 
filtrant la longueur d’onde d’excitation qui a été réfléchie au niveau de l’échantillon. Il est 
d’autant plus facile d’éliminer la longueur d’onde d’excitation et d’avoir un signal de 
fluorescence fort que le déplacement de Stockes est important. Un filtre d’émission permet 
enfin d’éliminer toute longueur d’onde parasite avant d’arriver sur les oculaires ou le 
détecteur. 
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a )b )  
Figure 21. a) Schéma de principe de la microscopie en épifluorescence [37]; b) Spectres de transmission du 
dichroïque et des filtres d’excitation et d’émission d’un cube à fluorescence [38]. 
 
Le contraste obtenu en microscopie de fluorescence est très important. Seules les 
molécules excitées vont émettre un signal. La résolution de cette technique d’imagerie 
dépend de l’ouverture numérique (ON) de l’objectif utilisé et de la longueur d’onde observée 
(λ) (Equation 1). 
 
   0.61  	
⁄  (Equation 1) 
 
On ne pourra pas distinguer deux sources lumineuses séparées par une distance 
inférieure à d. Le microscope confocal permet d’éviter les lumières parasites et le flou qui en 
découle en générant une image provenant d’une coupe transversale de l’échantillon, 
améliorant considérablement la qualité de l’image. 
 
2. Microscopie laser 
 
Le microscope confocal permet d’obtenir des images de meilleure résolution que le 
microscope plein champ, présentant plus de sensibilité pour les signaux de faible 
fluorescence. Par contre c’est un système commercial moins flexible que le microscope plein 
champ pour faire les caractérisations spectrales, et avec des longueurs d’excitation en nombre 
limité. 
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2.1. Réflectivité 
 
La réflectivité en microscopie laser nous donne une image de la surface de l’échantillon 
et de sa structure pour faire apparaître les agrégats d’or. 
En réflectivité, la longueur d’onde d’excitation est la même que celle qui est détectée. 
Nous utilisons les lasers, le scanner et la détection spectrale du microscope confocal pour 
créer une image de diffusion. Il est indispensable de travailler avec une faible intensité laser, 
inférieure à 1% de la puissance totale, pour ne pas saturer les détecteurs. Le faisceau laser est 
envoyé vers la tête confocal et le scanner, le faisceau scanne l’échantillon via l’objectif, une 
partie de la lumière diffusée est renvoyée vers l’objectif puis le système de détection, à une 
seule longueur d’onde, un PMT (tube photomultiplicateur) ou spectrale (PMT en série). Le 
résultat donne une image de diffusion de la surface de l’échantillon. Lorsqu’on observe des 
particules d’or il est possible d’obtenir un contraste important car celles-ci sont très 
diffusantes (Figure 22).  
 
Figure 22. Image de diffusion obtenue au microscope confocal d’une couche d’or nanostructurée à une longueur 
d’onde d’excitation de 488 nm. 
 
2.2. Fluorescence : Microscopie confocal 
 
La microscopie confocale de fluorescence est beaucoup plus sensible que la 
microscopie plein champ et permet de générer une image de manière très différente de la 
microscopie classique. Cette technique nécessite une lumière d’excitation intense, le faisceau 
d’un laser est particulièrement adapté.  
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Chaque point d’une image est issu d’un même plan focal ce qui permet d’obtenir une 
qualité d’image bien supérieure à la technique d’épifluorescence mais également de 
reconstituer plan par plan des images en 3 dimensions des échantillons observés. 
 
 
Figure 23. Images de fluorescence à différentes longueurs d’onde obtenues au microscope confocal d’une 
couche d’or nanostructurée. 
 
Le faisceau est envoyé sur un miroir dichroïque choisi en fonction de la longueur 
d’onde du laser qui le réfléchit vers les miroirs de scan (Figure 24). Ces derniers permettent le 
balayage point par point, via l’objectif, de la zone à étudier sur l’échantillon. La fluorescence 
est émise dans toutes les directions, une partie du signal de fluorescence est récupérée par 
l’objectif puis est filtrée par le dichroïque qui agit comme un filtre passe-haut. Celui-ci réfléchit 
la lumière diffusée du laser de faible longueur d’onde et laisse passer le signal de fluorescence 
de longueur d’onde plus élevée vers le diaphragme confocal puis le détecteur (tube 
photomultiplicateur). L’image est obtenue par balayage et est reconstituée point par point en 
fausses couleurs par informatique sur un logiciel dédié. 
 
Figure 24. Schéma de principe du balayage laser dans un microscope confocal [39]. 
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C’est l’utilisation du diaphragme confocal ou pinhole qui permet d’éliminer la 
fluorescence issue des plans non focaux (Figure 25). Son diamètre est ajustable et sélectionne 
l’épaisseur du plan focal d’origine de la lumière et donc la résolution spatiale. Seule la lumière 
issue du plan focal traverse le pinhole et arrive sur le détecteur, la lumière issue d’autres plans 
focaux est bloquée par le pinhole. Ouvert au maximum il donne une image floue. Plus il est 
petit, plus le plan sélectionné est fin donc plus l’image est nette, mais plus le signal est faible.  
 
Figure 25. Schéma de principe du microscope confocal et de l’utilisation du pinhole [40]. 
 
La résolution axiale (Equation 2) du microscope est améliorée avec la fermeture du 
pinhole jusqu’à une limite de résolution à un photon définie de la façon suivante : 
 
 R    1.4   n    / ON² (Equation 2) 
 
n est l’indice de réfraction du milieu (air n=1 ; eau n=1.33 ; huile n=1.54), λ la longueur 
d’onde d’émission et ON l’ouverture numérique de l’objectif. 
 
La résolution latérale (Equation 3), quant à elle, est améliorée (d’environ 30% ) par 
rapport à la microscopie optique plein champ et est définie de la façon suivante :  
 
 é    0.46   ON⁄   (Equation 3) 
 
 29 
Chapitre 2. Méthodes expérimentales 
Une façon de mettre en évidence la résolution d’un système confocal est de mesurer 
ou de calculer la PSF (Point Spread Function) ou fonction d’étalement du point (Figure 26). La 
PSF est la réponse d’un système d’imagerie à une source ponctuelle. Pour la mesurer 
expérimentalement on utilise une source lumineuse de taille inférieure à la résolution 
maximum du système. Ici pour mesurer la PSF nous utilisons des billes de latex fluorescentes 
de taille inférieure à 100 nm. Une série d’images en coupe est réalisée à différents focus, ce 
qui nous permet d’obtenir, par reconstruction informatique, une image en 3 dimensions de 
l’échantillon. Il nous reste à mesurer l’étalement de l’image de la source ponctuelle dans les 
différentes directions pour obtenir la limite de résolution du système. Cette résolution dépend 
directement de la longueur d’onde à laquelle on travaille et de l’ouverture numérique de 
l’objectif utilisé. 
 
a) b)  
        c)               d)  
Figure 26. PSF (Point Spread Function) calculée avec le logiciel PSF Lab et mesurée expérimentalement avec un 
objectif de microscope FLUAR X100 ON1.30 à 561 nm. a) PSF en xy calculée : résolution 260 nm, b) PSF en xz 
calculée : résolution 530 nm, c) PSF expérimentale en xy : résolution 300 nm (flèche), d) PSF expérimentale en xz 
résolution : 600 nm (flèche). 
 
Cette fonction PSF est représentative des défauts du système d’imagerie et en 
particulier de l’objectif. Une fois cette fonction connue, il est possible de réaliser une 
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déconvolution de l’image par la PSF et d’en améliorer la résolution. La Figure 27 montre 
l’image de la PSF (Figure 27c) ) ainsi que les images de diffusion sur une couche d’or brute 
(Figure 27a) ) et après le calcul de déconvolution (Figure 27b).) Le résultat obtenu permet de 
distinguer des détails inférieurs à 100 nm sur la couche d’or alors que la limite de résolution 
théorique du microscope est de 200 nm. 
 
a)   b)     c)    
Figure 27. Images de diffusion d’une couche d’or obtenues au microscope confocal à 488 nm, a) image 
brute, b) image après déconvolution par la PSF ; c) image de la PSF (Point Spread Function) calculée à 
488 nm pour un objectif à huile X100 et d’ouverture numérique 1,52. 
 
2.3. Durée de vie, FLIM 
 
2.3.1. Durée de vie 
 
La mesure de durée de vie nous apporte des informations très importantes sur 
l’influence de l’or sur les mécanismes de fluorescence des molécules. Nous nous attendons à 
des modifications importantes de la durée de vie de fluorescence lorsque la molécule se 
trouve à proximité de l’or en comparaison avec la molécule isolée. 
La durée de vie de fluorescence est une caractéristique importante du mécanisme 
d’émission pour une molécule fluorescente. C’est le temps caractéristique durant lequel la 
molécule reste dans l’état excité avant de retourner dans l’état fondamental par émission d’un 
photon. La durée de vie d’un émetteur fluorescent n’est pas seulement caractéristique de 
celui-ci mais dépend aussi du couplage entre l’émetteur et son environnement. Elle apporte 
des informations essentielles sur l’influence de l’environnement dans lequel la molécule se 
trouve.  
Une diode laser envoie une impulsion sur l’échantillon ce qui marque le départ de 
l’horloge pour la mesure de la durée de vie, l’échantillon absorbe l’énergie d’excitation et 
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émet un signal de fluorescence, l’horloge est arrêtée quand le détecteur reçoit un photon, elle 
est remise à zéro et le système attend l’impulsion laser suivante (Figure 28a)). 
Les mesures de déclin de durée de vie sont réalisées avec un système de microscopie 
confocal et de résolution temporelle MicroTime200 (Picoquant) monté sur un microscope 
inversé Olympus IX71 équipé d’un objectif PlanApochromat 40X d’ouverture numérique 0,65. 
Le faisceau d’excitation vient d’une diode laser picoseconde pulsée à une longueur d’onde 
510 nm et une puissance de 0,55 µW (LDH-D-C-510, Picoquant) de largeur d’impulsion <130 ps 
à un taux de répétition de 20 MHz. Le signal collecté par l’objectif est filtré spatialement par 
un pinhole de 50 µm et spectralement par un filtre d’émission passe-haut à 519 nm et un filtre 
d’émission passe-bande à 571 nm et de 72 nm de large avant d’être envoyé par une fibre 
optique sur un compteur de photon SPAD (Diode à avalanche de photon unique, Micro Photon 
Devices (MPD)). Le signal du détecteur est ensuite traité par une unité d’acquisition 
PicoHarp300 (TCSPC : Comptage de Photon Unique Corrélé en Temps, Picoquant) qui réalise 
également la synchronisation entre l’excitation laser et la mesure de l’émission par le 
détecteur avec une précision de 4 ps. Cette synchronisation est essentielle pour pouvoir 
effectuer la mesure de l’intervalle de temps entre excitation et émission et également pour 
ne récolter que les photons émis par une seule impulsion. Le délai entre deux impulsions du 
laser doit être plusieurs fois supérieur à la durée de vie mesurée pour ne pas compter des 
photons ayant pour origine l’impulsion précédente. Toutes les mesures de durée de vie (τ1, τ2, 
τ3) sont compilées dans un diagramme où chaque valeur de durée de vie incrémente un canal 
du diagramme (Figure 28b) ). 
 
a) b)  
Figure 28. a) Schéma de principe de la mesure de la durée de vie de fluorescence d’une molécule. 
   1. Départ de l’horloge avec l’impulsion laser. 
   2. Arrêt de l’horloge avec le 1er photon qui arrive sur le détecteur. 
   3. Remise à zéro de l’horloge en attente de l’impulsion suivante. 
    b) Diagramme de mesure de durée de vie. 
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Toutes les données sont par la suite enregistrées avec le logiciel SymPhoTime de 
PicoQuant (Figure 29) qui permet de faire l’acquisition en temps réel des données ainsi que 
leur traitement et leur analyse une fois la mesure terminée. Les durées de vie de fluorescence 
sont obtenues avec un algorithme de déconvolution itératif non linéaire. L’IRF (Fonction 
Réponse de l’Instrument) est mesurée avec la rétro diffusion du laser sur une lamelle de verre 
dans des conditions identiques aux mesures expérimentales. L’utilisateur ajuste finement tous 
les paramètres de traitement afin d’avoir le meilleur calcul de durée de vie possible : mesure 
et soustraction de l’IRF, choix de la zone d’ajustement de l’exponentielle, nombre 
d’exponentielles, réduction du résiduel, du χ² et du bruit de fond. 
 
 
Figure 29. Mesure de durée de vie réalisée avec le logiciel Symphotime, on peut y voir le diagramme de déclin 
de durée de vie, l’IRF, le résiduel et le tableau de calcul. 
 
2.3.2. FLIM  
 
La technique de FLIM (Fluorescence Lifetime Imaging Microscopy) ou microscopie par 
imagerie de durée de vie de fluorescence permet de faire une cartographie des durées de vie 
sur la zone étudiée de l’échantillon. Expérimentalement, les mesures de durée de vie comme 
décrites dans le paragraphe précédent sont associées à un scanner, ici installé sur le 
microscope. Le faisceau laser balaie l’échantillon via le scanner point par point avec un temps 
d’acquisition fixé au préalable puis l’image est reconstituée par le logiciel pixel par pixel. 
Chaque pixel de l’image reconstituée est une mesure de durée de vie (Figure 30). Afin que le 
temps d’acquisition ne soit pas trop long il est nécessaire que le détecteur soit suffisamment 
sensible et rapide afin de récolter le maximum de photons émis en un minimum de temps. Les 
détecteurs SPAD utilisés ont une résolution temporelle inférieure à 50 ps. 
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Figure 30. Image FLIM d’un dépôt de molécules fluorescentes : chaque pixel de l’image est une mesure de durée 
de vie avec un diagramme de décroissance et un traitement de données. 
 
3. Fluorimétrie et spectroscopie d’absorption 
 
3.1. Fluorimétrie 
Les mesures au fluorimètre nous permettent de comparer la fluorescence de tous les 
échantillons dans les mêmes conditions afin de mettre en évidence l’apparition et le 
déplacement des pics ainsi que leur intensité. 
Nous avons également utilisé un fluorimètre modulaire avec résolution temporelle 
Jobin-Yvon Fluorolog 3-ihR pour les mesures de fluorescence des échantillons. Cet appareil est 
équipé de deux détecteurs dont un photomultiplicateur R2658P refroidit permettant de 
réaliser des mesures statiques et dynamiques jusque dans le proche infra-rouge (1010 nm). 
Cet appareil est également équipé d’un module TC-SPC (Single Photon Counting) permettant 
de réaliser des mesures de durée de vie dans la gamme (0.5 ns – 10 µs) et d’un parc de nano-
led permettant une excitation de l’UV au rouge lointain (350-880 nm). 
L’échantillon analysé peut être soit liquide (cuvettes), la détection se faisant alors à 45° 
ou 90°, soit solide et maintenu par un porte échantillon, permettant une détection à un angle 
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compris entre 0° et 90°. Afin d’éliminer les réflexions pures qui sont maximales à 45°, nous 
avons effectué la détection à 60°, sur les échantillons solides.  
Les spectres d’excitation et d’émission de la fluorescence sont illustrés sur la Figure 31. 
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Figure 31. Spectres d’excitation (en rouge) et d’émission (en rose) de solutions de phtalocyanine et de 
nanobipyramides. 
 
La source d’excitation est une lampe xénon. Sa lumière passe par un monochromateur 
qui sélectionne la longueur d’onde d’excitation, traverse une fente entre 1 et 16 nm de large 
qui détermine la précision de la longueur d’onde et l’intensité lumineuse, arrive sur 
l’échantillon et traverse à nouveau une fente avant de passer par le monochromateur 
d’émission qui sélectionne la longueur d’onde que va mesurer le détecteur (Figure 32a)). Afin 
d’obtenir les meilleurs spectres, il est possible de modifier certains paramètres comme la 
longueur d’onde d’excitation ou d’émission via les monochromateurs, l’ouverture des fentes 
pour modifier la précision et l’intensité des signaux d’excitation et d’émission, mais également 
le temps d’acquisition de chaque point de mesure. Le signal mesuré est corrigé par la 
sensibilité du détecteur et par le spectre de la lampe qui ne sont pas linéaires en fonction de 
la longueur d’onde (Figure 32b)). 
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a)  b)  
Figure 32. a) Schéma de principe du fluorimètre Fluorolog 3-ihR [41]; b) Spectre de la lampe à arc Xénon [42]. 
 
Pour les mesures de durée de vie, la source de lumière est une diode pulsée et le 
détecteur un compteur de photon, un logiciel dédié permet la réalisation d’un diagramme et 
les calculs nécessaires pour la mesure de la durée de vie dans la gamme 0,5 ns-10 µs. 
 
3.2. Spectromètre d’absorption 
 
L’appareil utilisé pour les mesures d’absorption est un Spectromètre UV/VIS/NIR 
Lambda750 de PerkinElmer associé au logiciel UV WinLab. Ici, la lumière d’excitation vient de 
deux lampes tungstène-halogène pour la partie visible et infra-rouge et d’une lampe 
deuterium pour l’ultra-violet pour une mesure dans la gamme 190 à 3300 nm. Les mesures 
d’absorption sont faites sur des échantillons liquides (cuvettes) ou solides directement sur la 
sphère d’intégration. L’appareil, après avoir mesuré la luminosité à vide, compare pour 
chaque longueur d’onde l’atténuation de la lumière entre 2 chemins optiques identiques avec 
sur l’un d’eux l’échantillon et sur l’autre tout ce qui peut être directement soustrait de la 
mesure, cuvette, solvant, substrat… La Figure 33 montre un spectre d’absorption obtenu sur 
une solution de nanobipyramides d’or. 
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Figure 33. Spectre d’absorption d’une solution de nanobipyramides d’or réalisé sur le spectromètre Lambda750. 
 
4. Procédures de synthèse des films minces d’or dopés avec des 
molécules fluorescentes 
 
Les procédures et la synthèse des films ont été réalisées à l’Institut de chimie de 
l’Université de Jérusalem par Hadas Naor et David Avnir [1][2] [43][44]. Les films minces sont 
réalisés sur des lamelles de microscope en verre. Tout d’abord une couche d’or catalytique est 
déposée sur la lamelle : des colloïdes d’or sont préparés à partir de HAuCl4 : 24 µL de HAuCl4 
à 1 M sont dissous dans 100 mL d’eau distillée. 20 mg de citrate de sodium sont dissous dans 
2 mL d’eau distillée et 1 mL de cette solution est ajouté à la solution de sels d’or. Après 1 à 2 
minutes, 0.8 mg de borohydride de sodium dissous dans 1 mL de solution de citrate restante 
sont également ajoutés à cette solution. En une minute, la solution devient rouge foncé en 
raison de la formation de particules d’environ 7 nm de diamètre. 
La lamelle de verre préalablement nettoyée est immergée dans une solution de 0.01 M 
de PDDA (poly-diallyldimethylammonium chloride) pendant 2 heures, rincée à l’eau et séchée 
sous azote. Ce dépôt de polymère est laissé pendant 18 à 24 h dans la solution de colloïdes 
d’or. Ce dépôt d’or, rincé à l’eau et séché sous un flux d’azote, servira de couche catalytique 
pour l’étape de dépôt de la couche d’or dopée. 
Cette couche d’or catalytique est alors plongée dans une solution contenant 3.7 mL 
d’une solution de HAuCl4 à 1 M, 10 mL d’une solution d’hydroxylamine hydrochloride à 
0.4 mM et de 37 µL d’une solution de Rhodamine B à 1 M pendant 6 heures. Il y a une 
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molécule de Rhodamine B pour 100 atomes d’or (3,7.10-3 L * 1 mol.L-1 = 3,7.10-3 mol d’Au et 
37.10-6L * 1 mol.L-1 = 3,7.10-5 mol de RhB). La lamelle est ensuite rincée à l’eau et séchée sous 
un flux d’azote. L’hydroxylamine va alors réduire l’Au(III) en Au(I) (Equation 4) et s’oxyder en 
nitrites. Ces derniers réduisent ensuite l’Au(I) en Au 0 (Equation 5). C’est pendant cette 2nd 
étape que le piégeage de la Rhodamine B a lieu. La Figure 34a) montre le mécanisme de dépôt 
de la couche d’or dopée après réduction et agrégation et la Figure 34b) une représentation de 
la molécule de Rhodamine B. La solution résultante ne montre pas de trace de Rhodamine B 
après le dépôt, on en conclut que toute la Rhodamine a été piégée dans la couche d’or, ce qui 
donne une concentration très importante de chromophore évaluée à 1 M. Ce calcul est fait à 
partir de la quantité de Rhodamine B utilisée (3,7.10-5 mol) et ramenée au volume de 
l’échantillon d’une épaisseur située entre 50 et 100 µm sur une lamelle de 24 mm de côté 
(3,7.10- 5 mol / (24 mm*24 mm*50 à 100 µm) = 0.85 à 1.28M). 
 
2Au !  "  NH$OH "  H$O →  NO$
_ "  2Au  "  5H   (Equation 4) [2] 
 
Dye " Au  "  NO$
_ "  H$O → Dye@Au
,-s/  "  NO!
_ "  H    (Equation 5) [2] 
 
a)  b)  
Figure 34. a) Mécanisme de dépôt de la couche métallique dopée (ici de l’argent) ; b) Schéma d’une molécule de 
Rhodamine B (RhB) cationique [1]. 
 
La Figure 35 montre le résultat de ce type de dépôt, on obtient une couche d’or plus 
ou moins homogène sur la lamelle de verre (Figure 35a) ). La structure du dépôt est 
schématisée Figure 35b). Sur la lamelle de verre on observe une couche de polymère PDDA 
inférieure à 1 µm au-dessus de laquelle on observe une couche conductrice de colloïdes d’or 
de 7 nm sur laquelle est effectué le dépôt d’agrégats d’or et de Rhodamine B d’environ 50 nm 
d’épaisseur. 
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a)   b)   
Figure 35. a) Photographie de la couche d’or dopée ; b) Morphologie du dépôt d’or dopé avec une molécule 
organique par un procédé de dopage métallique sans électrolyse [2]. 
 
Le mécanisme de capture des molécules organiques dans une couche d’or est 
représenté sur la Figure 36. Dans la solution de métal cationique, de molécules organiques et 
d’hydroxylamine, de petits nanocristaux de métal se forment immédiatement. Une fois qu’ils 
sont formés, les molécules organiques sont adsorbées à leur surface. Si l’agrégation des 
cristallites dopées est plus rapide que le cycle adsorption/désorption du dopant alors la 
capture est réalisée. Les cristallites recouvertes de molécules organiques s’agrègent à leur 
tour pour former une couche poreuse. Il y a plusieurs types de molécules adsorbées : celles 
qui sont adsorbées en surface et sont facilement retirées par la procédure de nettoyage et 
celles qui sont piégées et entourées par le métal. 
 
Figure 36. Mécanisme de piégeage des molécules organiques dans la couche d’or [1]. 
 
Les échantillons sur lesquels nous avons travaillé sont de plusieurs types : film d’or 
dopé avec de la Rhodamine B avec agitation (et sans agitation), film d’or dopé avec de la 
Rhodamine deux niveaux avec agitation et Rhodamine adsorbée entre deux couches d’or 
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(Au/RhB/Au). Les deux niveaux proviennent de la répétition de l’étape de dépôt des 
nanocristallites recouvertes de Rhodamine B. La différence entre les échantillons avec 
agitation et sans agitation consiste en une agitation de la solution pendant le trempage dans 
la solution contenant l’agent réducteur, le métal cationique et le dopant pour le type or dopé 
avec de la Rhodamine B avec agitation. Les couches d’or sans agitation (Figure 37) sont 
constituées d’agrégats de nanocristallites dispersées à la surface avec beaucoup d’espace libre 
là où la couche d’or avec agitation (Figure 38) montre un assemblage d’agrégats collés les uns 
aux autres et formant une couche presque uniforme avec quelques espacements beaucoup 
plus fins.  
 
         
Figure 37. Images au microscope électronique à balayage d’un film d’or dopé avec de la Rhodamine B sans 
agitation. 
 
         
Figure 38. Images au microscope électronique à balayage d’un film d’or dopé avec de la Rhodamine B avec 
agitation. 
 
Des mesures de spectroscopie Raman ont été réalisées sur ces échantillons comme le 
montre la Figure 39. Une cartographie de diffusion Raman exaltée par effet de surface (SERS) 
(Figure 39a) ) fait apparaître des zones jaunes brillantes de plus forte intensité de diffusion qui 
mettent en évidence la morphologie en îlots de l’échantillon et la proximité de la surface de 
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la couche d’or du colorant piégé. La Figure 39b) montre la différence d’intensité entre le 
spectre SERS du colorant piégé dans l’or et le colorant uniquement adsorbé sur la couche. 
Lorsque le colorant est piégé, l’intensité est beaucoup plus importante et ce, même si les 
spectres ont la même forme. Il en est de même pour le signal de fluorescence (Figure 39c)) 
qui est exalté. Il y a 2 fois plus de signal dans le cas des molécules piégées comparé aux 
molécules de colorant adsorbées en surface alors que la quantité de molécules piégées n’est 
supérieure que de 8% à celle des molécules adsorbées.  
 
 
a)                                               b)                                                            c) 
Figure 39. a) Diffusion Raman exaltée par effet de surface (SERS) ; b) spectres SERS d’un film d’or dopé avec de 
la Thionine, Thionine piégée dans l’or (rouge), Thionine adsorbée sur une couche d’or (noir) ; c) spectres de 
fluorescence d’un film d’or dopé avec de la Rhodamine B (trait plein), et de Rhodamine B adsorbée sur une 
couche d’or (pointillés) [2]. 
  
Wavelength (nm) 
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Chapitre 3 : Caractérisation morphologique des 
couches minces hybrides d’or dopées avec de la 
Rhodamine B par microscopie électronique  
 
L’étude des propriétés optiques des couches minces hybrides nécessite de bien 
connaitre leurs compositions structurales. Les principales questions concernent les 
caractéristiques des nanoparticules d’or qui déterminent les propriétés des résonances 
plasmoniques et la localisation des molécules de Rhodamine B qui conditionnent les 
interactions attendues entre les états électroniques moléculaires et plasmoniques. 
Ce chapitre récapitule brièvement les informations structurales décrites dans la 
littérature avant de présenter les caractérisations par microscopie électronique effectuées 
durant la thèse et de proposer un modèle de constitution des couches minces d’or dopées 
avec de la Rhodamine B. 
 
1. Etat de l’art des informations structurales sur les couches d’or 
dopées 
 
Les caractéristiques des couches dépendent tout d’abord de la méthode de synthèse 
utilisée, en l’occurrence un processus de dépôt électrochimique sans courant (« electroless 
deposition ») proposé en 2003 pour préparer des films minces d’or sur des surfaces de verre 
modifiées pour être catalytiques. Celles-ci sont préparées par un auto-assemblage d’une 
monocouche de colloïdes d’or (7 nm) sur une fine couche de polymère adhésif (PDDA : 
poly(diallyldimethylammonium chloride)). Le film mince d’or se forme sur le substrat par un 
processus autocatalytique qui génère la réduction des ions métalliques de la solution, puis la 
formation de nanostructures polycristallines. Les principales caractéristiques morphologiques 
des couches d’or pures sont mentionnées ci-dessous [45]. 
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- La croissance se fait uniquement sur les sites catalytiques (colloïdes) en forme 
complexes polycristallines. Il n’y a pas d’autre site de nucléation car les colloïdes sont 
d’excellents sites d’oxydation du réducteur et de la réduction de Au(I) en Au(0). 
- La morphologie nanométrique du film dépend essentiellement du taux de couverture 
des colloïdes. Une couverture discontinue conduit à un dépôt en ilots nanométriques 
alors qu’une couverture uniforme conduit à une coalescence des particules avec des 
interstices résiduels provenant des colloïdes trop éloignés. 
- Avec agitation la vitesse de croissance de l’épaisseur de la couche est beaucoup plus 
rapide (6 à 7 nm/min) et permet d’obtenir une couche de 70 nm plus uniforme (10% 
de rugosité) et conductrice. 
- Les spectres de diffraction X montrent une préférence d’orientation de Au(111) à 
38.34° du plan parallèle à la surface et d’une deuxième orientation Au(200) à 44.52°. 
 
Les premiers échantillons hybrides utilisant cette méthode de synthèse ont été 
préparés durant la thèse d’Hadas Naor dans le groupe de David Avnir. Leurs principales 
caractérisations morphologiques ont été publiées en 2014 [2, 1]. 
- La sous-couche catalytique a été obtenue par self-assemblage de colloïdes (7 nm) en 
ilots de tailles très diverses, de 7 nm à 200 nm, principalement autour de 80 nm. 
- Sans agitation, les couches minces d’or pures Au et dopées RhB@Au sont assez 
similaires en ilots, eux-mêmes similaires à ceux de la couche catalytique. 
- En présence de dopant, leur adsorption sur la première surface métallique n’affecte 
pas la croissance d’un deuxième niveau de métal dopé comme observé avec Thionine 
(Figure 40). L’adsorption des molécules ne semblant pas affecter le processus primaire 
de catalyse. 
- L’épaisseur des couches dopées a été mesurée par AFM à 30 nm, 50 nm et 60 nm, à 
comparer à l’épaisseur de 25 nm obtenue sans dopant pour les préparations de film 
d’or dopé avec de la Thionine, soit à peu près deux fois plus épaisses pour les couches 
dopées. Les résultats ne semblant pas beaucoup dépendre du type de dopant. 
- Les spectres de diffraction X des couches d’or pures et d’or dopées avec de la 
Rhodamine B sont identiques pour tous les pics Au(111), Au(220), Au(200), Au(311). 
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L’insertion des molécules dans la couche mince hybride s’effectue donc entre les 
nanoparticules d’or. 
 
 
Figure 40. Images MEB d’une seconde couche de nanocristallites métalliques dopées avec de la Thionine type II 
(adaptée de la figure 2-a. [2])  
 
2. Caractérisation par microscopie électronique à balayage 
 
Les échantillons sont des dépôts d’or dopés ou non avec de la Rhodamine B réalisés 
sur des lamelles en verre pour la microscopie de 170 µm d’épaisseur. Les dépôts sont de 
natures différentes, ils peuvent être réalisés sous agitation de la solution ou non ce qui donne 
des résultats différents. Tous ont un substrat de départ identique : une sous-couche de 
colloïdes d’or déposée sur une couche mince de polymère, qui permet l’accroche du dépôt 
d’or. 
La série initiale des échantillons, nommés NX, que nous avons étudiés a été synthétisée 
par Hadas Naor durant sa thèse à « The Hebrew University of Jerusalem ». A partir de 2015, 
nous avons aussi étudié des échantillons préparés par Anthony Désert au Laboratoire de 
chimie de l’ENS Lyon. 
Les images électroniques ont aussi différentes origines. Les images MEB sur les 
échantillons N3 et N8 ont été réalisées à Jérusalem en Israël par Hadas Naor, les images sur 
 44 
Chapitre 3 : Caractérisation morphologique des couches minces d’or hybrides dopées avec de la 
Rhodamine B par microscopies électroniques 
les échantillons N5, N7, N9, N12, N13 ont été obtenues à Cluj en Roumanie par Monica Focsan, 
et les images MEB et TEM des échantillons lyonnais ont été réalisées par Anthony Désert. 
Sur la Figure 41, nous observons que la sous-couche catalytique de colloïdes N13 est 
composée principalement d’une monocouche de colloïdes (7 nm de diamètre) organisés en 
îlots d’environ 80 nm comme décris par Hadas [2]. 0n peut aussi apercevoir la présence de 
gros agrégats de tailles microniques déposés sur la monocouche de colloïdes, contrairement 
aux résultats présentés par Hrapovic [45]. 
 
a)  b)     
Figure 41. Images MEB de l’échantillon N13 Colloïdes d’or, barres d’échelle a) 5 µm, b) 1 µm. 
 
La morphologie de la couche mince d’or pur Au N7, préparée sans agitation de la 
solution, est présentée Figure 42. Comme N13, elle comprend de gros agrégats superposés 
sur une couche plus homogène. On retrouve une structure spatiale en ilots similaire à celle 
des colloïdes, ce qui était attendu puisque la croissance cristalline est catalytique sur les ilots. 
Par contre de nombreux ilots sont connectés linéairement entre voisins par 2 ou 3, et la 
couche est devenue plus épaisse de 7 nm à 25 nm [2]. L’analyse de l’image montre une couche 
uniforme, composée de nanostructures dont la taille moyenne est de 50 nm avec un taux de 
couverture de 53%. 
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a)  b)  c)  
Figure 42. Images MEB de l’échantillon N7 Au sans agitation, barres d’échelle a) 5 µm, b) 1 µm, c) 0.5 µm 
 
La distribution de taille est très importante, en effet, l’écart type est du même ordre 
de grandeur que la valeur moyenne. Les objets de sont pas circulaires, lorsque l’on zoome sur 
la photo il apparait clairement que les formes sont allongées ceci parce que les nanostructures 
se lient entre elles créant ainsi une anisotropie par connexion entre proches voisins. 
Un exemple de couche mince hybride d’or dopée avec de la Rhodamine B préparée 
sans agitation de la solution est présenté Figure 43. Cette photo a été prise avec une haute 
résolution qui permet de mieux voir la structure des nanocristaux. Les principales 
caractéristiques sont listées ci-dessous. 
- Une grande dispersion de taille de 14 nm à une centaine de nanomètres avec une taille 
moyenne de 60-70 nm et un taux de couverture de 50%. 
- Une augmentation des surfaces avec une distribution périodique qui pourrait 
correspondre à l’agrégation successive de nanocristaux. 
- Une forme plus isotropique que dans le cas de l’or pur, les formes sont moins allongées 
et plus proches d’une forme circulaire. 
- Des signes de polycristallinité avec des variations de réflectivité à la surface des 
nanocristaux les plus gros. 
- La présence de quelques petits cristaux présentant des facettes bien marquées. 
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Figure 43. Image HRMEB d’un échantillon d’or dopé avec de la Rhodamine B non-mélangé (à gauche) et 
diagramme de distribution de taille des particules de l’image HRMEB (à droite). 
 
La Figure 44a) présente la photo HRMEB équivalente obtenue pour une couche d’or 
dopée avec de la Rhodamine B préparée avec agitation de la solution. Comme observé par 
Hrapovic [45] avec de l’or pur, l’agitation permet d’obtenir une couche plus uniforme avec 
quelques interstices résiduels correspondant aux ilots de colloïdes catalytiques trop espacés. 
Nous apercevons très clairement que la couche est principalement constituée de l’agrégation 
de petits cristaux d’une vingtaine de nanomètres, encore plus clairement qu’avec l’échantillon 
non agité. Nous retrouvons aussi des petits cristaux d’une taille d’environ 14 nm. Sur la 
Figure 44b) ils mesurent 15x35 nm² et 14x14 nm². 
 
a)  b)     
Figure 44. a) Image HRMEB d’un film d’or dopé avec de la Rhodamine B avec agitation, b) images TEM pour 
mesurer la taille des nanocristaux  
 
5nm 5nm 
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Les images MEB d’un autre échantillon hybride d’or dopé avec de la Rhodamine B N3 
préparé avec agitation de la solution sont présentées Figure 45. Le taux de couverture est 
encore très grand, mais il y a eu moins de coalescence de cristaux. Le zoom fait apparaitre un 
entassement très dense de nanostructures, séparées et plutôt isotropes, dont la taille varie 
de 50 nm à 150 nm. 
 
a)  b)  
Figure 45. Images MEB de l’échantillon N3 film d’or dopé avec de la Rhodamine B avec agitation, barres d’échelle 
a) 5 µm, b) 500 nm. 
 
Les photos MEB suivantes concernent les échantillons préparés par Anthony Désert. 
L’échantillon d’or pur a été préparé avec agitation de la solution (Figure 46). On retrouve les 
mêmes caractéristiques que les échantillons initialement préparés en Israël. La couche d’or 
pur est très homogène et dense avec la présence d’agrégats de taille micronique. Le dépôt n’a 
pas duré assez longtemps pour obtenir une coalescence complète. Celle-ci semble aussi se 
réaliser tout d’abord par le contact linéaire entre deux et trois voisins séparés d’une 
cinquantaine de nanomètres comme pour N7. Les gros agrégats microniques visibles sur la 
couche ont la forme de boules régulières, contrairement aux agrégats aléatoires de N7. 
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a) 
 
b) 
Figure 46. Images HRMEB de l’échantillon d’or pur avec agitation, échelles a) 2 µm, b) 200 nm, encart zoom de 
(b). 
 
La Figure 47 montre les échantillons hybrides d’or dopés avec de la Rhodamine B qui 
ont été préparés avec et sans agitation de la solution par Anthony Désert. Ils possèdent des 
caractéristiques similaires à ceux préparés en Israël (N3 et N8), il y a une distribution très 
dense de structures isotropes de taille élémentaire de l’ordre de 30 nm. 
 
 
a) b)  
Figure 47. Images HRMEB des échantillons d’or dopés avec de la Rhodamine B a) avec agitation et b) sans 
agitation fabriqués par A. Désert. 
 
Des images obtenues au MEB haute résolution ont été faites par un laboratoire à 
Grenoble sur les échantillons fabriqués par A. Désert avec de l’or dopés avec du MPPBT et de 
la Rhodamine B (Figure 48). Les nanoparticules agrégées sont nettement visibles, de même 
que les espaces nanométriques entre celles-ci. Des zones plus claires et plus étendues 
correspondent à de l’or cristallin à priori sans dopage. 
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a) 
 
b)  
 
                                                    c) 
Figure 48. Images HRMEB des échantillons fabriqués par A. Désert, barre d’échelle 20 nm a) or dopé avec 
Rhodamine B avec agitation, b) or dopé avec MPPBT avec agitation, c) or dopé avec Coumarine480 (Image 
réalisées par S. Pairis Institut Néel). 
 
3. Caractérisation par microscopie électronique en transmission 
 
La microscopie en transmission permet d’avoir une meilleure résolution des 
morphologies et d’identifier les plans cristallins de l’or. Dans nos conditions de synthèse, la 
croissance de l’or pur est polycristalline. La Figure 49 résume les différentes étapes de 
croissance :  
1) génération d’un nanocristal de quelques nanomètres ; 
2) croissance monocristalline facetée jusqu’à une dizaine de nanomètres ; 
3) croissance polycristalline en boule jusqu’à une taille d’équilibre d’environ 30 nm ; 
4) coalescence linéaire avec les proches voisins (Figure 50). 
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La distance entre les plans cristallins est de 2.4 Å ce qui correspond à la surface de l’or 
Au {111}. 
 
a) 
 
b) 
Figure 49. Images TEM d’une couche d’or pur, a) mise en évidence de la croissance des nanocristaux, b) zoom 
sur un cristal de 16 nm. 
 
 
a) 
 
b) 
Figure 50. Images TEM d’une couche d’or pur, échelle a) 20 nm, b) 50 nm. 
 
La morphologie des couches minces hybrides est très différente. Elle correspond au 
dépôt d’agrégats de plusieurs dizaines de nanomètres comme illustré Figure 51. Ces agrégats 
sont constitués de nanoparticules d’or de moins de 10 nm (typiquement 5 nm) espacées les 
unes des autres par un gap nanométrique (typiquement 1-2 nm). La Figure 52 montre quant 
à elle une mosaïque de plans cristallins d’or Au {111} correspondant à l’empilement 3D de 
nanocristaux d’or. 
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Figure 51. Images TEM d’agrégats de particules d’or constituants d’une couche d’or hybride. 
 
 
Figure 52. Image TEM d’une couche mince hybride montrant les plans cristallins de l’or. 
 
4. Résumé des caractéristiques morphologiques des couches minces 
d’or pures et hybride dopées avec de la Rhodamine B 
 
Les couches d’or pur sont constituées d’or polycristallin dont les domaines sont de 
dimension souvent inférieure à 10 nm. La taille d’équilibre des cristaux polycristallins 
élémentaires est d’une trentaine de nanomètres. La croissance des cristaux par coalescence 
est tout d’abord linéaire avec les proches voisins, jusqu’à former une couche uniforme 
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conductrice. L’épaisseur finale de la couche est de 25 nm [2], ce qui correspond à la taille 
d’équilibre des polycristaux. 
Les couches hybrides d’or dopées avec de la Rhodamine B sont très différentes. Elles 
sont constituées d’agrégats de nanoparticules d’or espacées de quelques nanomètres et 
accrochées sur la couche catalytique. La taille des agrégats est très variable, de 50 nm à plus 
de 200 nm, typiquement de 50 nm à 80 nm. La taille des nanoparticules d’or est inférieure à 
10 nm, typiquement 5 nm. 
 
5. Proposition d’un modèle de constitution des couches minces 
hybrides d’or dopées avec de la Rhodamine B 
 
Après avoir obtenu une vision plus précise de la structure des nanoparticules d’or, nous 
voulons comprendre comment les molécules organiques sont organisées dans les agrégats 
hybrides de nanoparticules.  
1) La réduction des cations Au3+ et la cristallisation de l’or se font près de la surface de 
l’échantillon. En effet pendant la fabrication des échantillons aucun signal d’absorption 
caractéristique de nanoparticule d’or n’est mesurable dans la solution [2]. Il y a 
cristallisation de 100 atomes d’or neutres pour une molécule de Rhodamine B 
présente dans le même volume, celle-ci s’accroche immédiatement à un atome (Figure 
53). 
 
Figure 53. Schéma du processus d’agrégation de la Rhodamine B sur l’or et proportion des composés. 
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2) Les atomes d’or cristallisent immédiatement dans le volume près de la surface. Si un 
cristal de 5 nm est formé il est alors composé de 70000 atomes d’or et est recouvert 
de 700 molécules (Figure 54) occupant 12% de sa surface. Il est nécessaire que le temps 
de résidence de la molécule sur l’or dans le cycle d’adsorption/désorption soit plus 
long que le temps de réduction et d’agrégation de l’or à la surface. 
 
 
Figure 54. Schéma d’un cristal élémentaire d’or de 5 nm de diamètre sur lequel se sont adsorbées des molécules 
de Rhodamine B (en rouge). 
 
3) L’adsorption des molécules à la surface des nanoparticules d’or favorise l’agrégation 
des nanoparticules en grosses particules hybrides de 80 nm (Figure 55) avec un gap de 
l’ordre de 1.5 à 2 nm. 
 
 
Figure 55. Image TEM d’un agrégat de nanoparticules d’or hybrides. 
 
L’agrégation des nanoparticules d’or met en contact les couches de Rhodamine B 
adsorbées à leur surface (Figure 56). Nous savons que la Rhodamine B n’est fluorescente 
qu’isolée ou lorsque deux molécules sont en interaction de type agrégat J (Figure 57). Par 
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conséquent les gaps créés par les molécules de Rhodamine B peuvent être de l’ordre de 1.5 à 
2 nm et les molécules dans une configuration où leur fluorescence est conservée et exaltée 
par le plasmon de gap. 
 
 
a)                                                                                                                      b) 
Figure 56. Schémas d’agrégation avec un gap créé par une double couche de Rhodamine B a) gap entre les 
surfaces d’or des nanoparticules, b) interaction π entre les molécules de Rhodamine B [47]. 
 
 
Figure 57. Schémas d’agrégation de molécules de Rhodamine B [46], a) non fluorescent, b) interaction π 
fluorescent. 
 
Le schéma proposé en Figure 58 est un modèle d’organisation de l’agrégation des 
nanoparticules d’or hybrides. Les particules de 5 nm de diamètre recouvertes à 12% par des 
molécules de Rhodamines B (Figure 58 a)) s’agrègent en plus grosses particules (Figure 58 b)) 
(80 nm de diamètre) avec des espaces formés par les molécules entre chaque brique 
élémentaire. Ces gaps constituent des nanorésonateurs qui exaltent la fluorescence des 
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molécules ayant conservé leur fluorescence grâce à la formation de dimères fluorescents par 
interaction π. Le système que nous étudions est donc une structure d’or composée de 
molécules de Rhodamine B emprisonnées dans une agrégation de nanogaps. 
 
a)                             b)  
Figure 58. a) Schéma du modèle de structure des nanoparticules d’or hybrides en agrégats de nanogaps, 
b) nanoparticule d’or élémentaire. 
 
Ce chapitre nous a permis de proposer un modèle de constitution des couches minces 
d’or dopées en nous appuyant sur les informations structurales décrites dans la littérature de 
l’état de l’art mais également sur les caractérisations par microscopie électronique effectuées 
durant la thèse. Les couches d’or pur sont constituées d’or polycristallin dont les domaines 
sont de dimension souvent inférieure à 10 nm. Les cristaux coalescent avec les proches voisins 
jusqu’à former une couche uniforme d’épaisseur finale de 25 nm. Les couches hybrides d’or 
dopées sont constituées d’agrégats de nanoparticules d’or de 5 nm de diamètre recouvertes 
à 12% par des molécules de Rhodamines B. Des espaces sont formés par les molécules entre 
chaque brique élémentaire. Ces espaces constituent des nanorésonateurs qui exaltent la 
fluorescence des molécules. Le système que nous étudions est donc une structure d’or 
composée de molécules de Rhodamine B emprisonnées dans une agrégation de nanogaps. 
  
 56 
Chapitre 3 : Caractérisation morphologique des couches minces d’or hybrides dopées avec de la 
Rhodamine B par microscopies électroniques 
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Chapitre 4 : Simulation numérique de la réponse 
optique de nanocristaux d’or recouverts d’une 
couche diélectrique absorbante 
 
Durant notre travail nous avons souvent été confrontés à une variabilité reproductible 
et non intuitive des propriétés d’absorption, de réflexion et de fluorescence de ce nouveau 
type de matériau nanocomposite. En fin de thèse, nous avons fait appel au doctorant 
Azeddine Tellal de l’Université des Sciences et de la Technologie Houari Boumédiène (Algérie) 
pour qu’il nous fournisse le support théorique nécessaire à l’interprétation de nos résultats.  
Les simulations ont été réalisées par la méthode des éléments finis 2D et à l’aide du 
logiciel COMSOL Multiphysics (module radiofréquence). Les nanoparticules ont été définies 
comme des cubes pour bien faire apparaître les propriétés des nanogaps. Les molécules ont 
été représentées par une couche diélectrique nanométrique ayant sa bande d’absorption 
caractéristique, et une force d’oscillateur variable pour simuler leur concentration. 
Un premier test a été réalisé pour expliquer l’évolution des spectres d’extinction de 
l’article de référence publié en 1980 [8] qui montre expérimentalement comment l’interaction 
entre des particules métalliques d’argent et des molécules fluorescentes influence les signaux 
d’absorption et de luminescence. 
La Figure 53a) nous montre les spectres d’absorption de films d’argent nanostructurés 
pour différentes épaisseurs et ces mêmes films d’argent recouverts de Rhodamine B adsorbée 
en surface. Lorsqu’il n’y a que de l’argent, l’absorption croît avec l’épaisseur jusqu’à atteindre 
la réflexion métallique caractéristique à une épaisseur de 160 Å et une grande absorption dans 
l’infra-rouge. Lorsque l’argent est couvert de Rhodamine, les spectres sont très différents, 
nous observons l’absorption de la Rhodamine B seule à 575 nm pour une épaisseur d’argent 
nulle (dépôt sur lame de verre), le plasmon de l’argent apparaît ensuite mais celui-ci est décalé 
vers le bleu comparé à l’Ag seul quand l’épaisseur du film grandit. Le pic correspondant à la 
Rhodamine B est quant à lui décalé vers le rouge quand l’épaisseur augmente. 
Sur la Figure 53b) est représentée la fluorescence des molécules adsorbées en fonction 
de l’épaisseur du film métallique, nous nous intéressons au film d’argent couvert de 
Rhodamine B. Nous voyons qu’il y a de la fluorescence provenant des molécules adsorbées 
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sur le métal. Quand le film est composé de particules non coalescentes et quand le film devient 
uniforme, au-delà de 10 nm, la fluorescence disparaît. 
 
a)   b)  
Figure 59. a) Spectres d’absorption de films d’argent nanostructurés pour différentes épaisseurs des 
nanostructures en angströms pour le film d’argent seul (à gauche) et le film d’argent recouvert de Rhodamine B 
adsorbée en surface (à droite), b) Intensités de luminescence de différents colorants adsorbés sur des films 
d’argent nanostructurés pour différentes épaisseurs [8]. 
 
Des calculs ont été réalisés en vue de reproduire les spectres d’extinction (Figure 60a)). 
Le système considéré est constitué de billes d’argents de 5 nm presque en contact, tout 
d’abord seules (spectre en pointillé) puis entourées de Rhodamine B ayant une absorption à 
575 nm et dont la concentration croît (du bleu au vert). Nous retrouvons les spectres observés 
dans la publication de 1980 (Figure 60b)), avec la molécule de Rhodamine B les spectres 
changent beaucoup, il y a un décalage spectral des pics d’extinction qui montre un couplage 
fort entre les états électroniques de la Rhodamine B et le plasmon des particules métalliques. 
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Figure 60. a) Simulation de spectres d’extinction de particules d’argent de 5 nm seules (en pointillés) et couvertes 
de Rhodamine B (traits en couleur et croissance de la longueur d ‘onde d’absorption du bleu au vert), b) Spectres 
d’excitation de Rhodamine B adsorbée sur du verre [8]. 
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Le modèle d’organisation des agrégats de nanogaps utilisé pour les calculs est 
représenté sur la Figure 61 a). Il correspond à un assemblage de N*N particules d’or carrées 
espacées de gap formés par une double couche de molécules de Rhodamine B adsorbées sur 
les surfaces d’or (Figure 61 b)). 
Figure 61. Modèle d’agrégat de nanogaps, a) Particules d’or carrées de dimension D espacées par un gap de 
dimension d, b) Arrangement des molécules de Rhodamine B entre les surfaces d’or de deux particules 
adjacentes. 
 
Dans un premier temps, nous avons utilisé ce modèle de carrés 3X3, utilisé dans les 
simulations de la Figure 62, sans molécule dans les gaps pour faire apparaitre les propriétés 
propres à l’organisation des nanocristaux d’or. La Figure 62 a) montre l’extinction d’un seul 
carré, ici et dans cette gamme de taille de particule (entre 10 et 30 nm) la diffusion est presque 
inexistante donc les spectres ne montrent que l’absorption. Le plasmon est donc marqué à 
500 nm et ne se décale pas avec le changement de taille. Lorsque les calculs sont faits avec le 
modèle 3*3 (Figure 62 b)) il y a apparition d’un plasmon de gap proche de 650 nm présent 
surtout dans le spectre d’absorption. Si nous faisons varier la taille du gap (Figure 62 c)), le pic 
du plasmon de gap se décale spectralement vers le rouge quand la taille diminue. 
 
 
a) 
 
 
b) 
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Figure 62. Simulations de spectres d’extinction pour un modèle de carrés d’or avec une concentration très faible 
de Rhodamine B, a) un carré unique de différentes dimensions, b) séparation de l’absorption et de la diffusion 
pour un modèle 3*3, c) modification de la taille du gap pour un modèle 3*3. 
 
Les simulations et les mesures expérimentales s’accordent bien, la bande de plasmon 
est plus large sur le spectre mesuré pour l’échantillon d’or seul (Figure 63a) et c)). Lorsque 
nous comparons l’échantillon dopé et la simulation du modèle de carrés d’or 3*3 nous 
pouvons remarquer l’apparition d’un nouveau pic vers 675 nm : le plasmon de gap. Celui-ci 
est beaucoup plus fin dans le cas de la simulation. 
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d) 
Figure 63. Comparaison entre simulations et mesures expérimentales des spectres d’extinction, a) et b) 
respectivement mesures expérimentales sur échantillon d’or seul et en différents points de la couche d’or dopée 
sans agitation, c) et d) respectivement simulations d’un carré d’or unique et d’un modèle de carrés d’or 3*3 avec 
une concentration très faible de Rhodamine B. 
 
Si nous augmentons le nombre de cubes dans le modèle de 3*3 à 10*10 (Figure 64 a)) 
pour un gap de 2 nm et une taille de carré de 10 nm, le plasmon de gap croît fortement et 
devient très visible sur le spectre. Le même type de variation avec un cube de 5 nm et un gap 
de 1 nm (Figure 64 b)) nous montre un plasmon à peine visible vers 575 nm sur le spectre 
correspondant au 11*9. Ici les images TEM semblent indiquer une taille des nanocristaux plus 
proche de 5 nm. Dans ce cas ces calculs indiquent que nous ne devrions pas voir le plasmon 
de gap dans les spectres d’extinction. 
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Figure 64. Simulations de spectres d’extinction en faisant varier le nombre de cubes dans le modèle de carrés 
d’or N*N avec une concentration très faible de Rhodamine B, a) pour des cubes de 10 nm et un gap de 2 nm, b) 
pour des cubes de 5 nm et un gap de 1 nm. 
 
Afin de mettre en évidence l’influence de l’agrégat de carrés d’or par rapport au carré 
isolé nous comparons dans la Figure 65 a) l’absorption de 121 carrés isolés et celle d’un 
modèle de carré 11*11 avec des cubes de 5 nm et un gap de 1,5 nm. Dans le second cas 
l’absorption est moins importante car la diffusion augmente, celle-ci est nulle pour un carré 
isolé de 5 nm mais elle n’est plus négligeable pour l’agrégat. 
Par ailleurs nous voyons apparaître vers 550 nm une légère déformation du spectre 
correspondant au plasmon de gap qui commence à se détacher lorsqu’on introduit un gap de 
1,5 nm. La différence entre les signaux d’absorption avec et sans couplage est représentée 
Figure 65b) et met en évidence un plasmon de gap à 547 nm.  
a) b)  
Figure 65. a) Simulations de spectres d’extinction et comparaison entre le modèle de cube d’or 11*11 avec et 
sans interaction et dissociation de la part diffusée, b) différence entre les spectres d’absorption avec et sans 
interaction entre les cubes. 
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Le modèle utilisé jusqu’à présent intègre la structure de l’agrégat, la taille des 
particules et le gap mais sans prendre en compte les molécules. Cela nous donne un plasmon 
de l’or décalé à 500 nm au lieu de 550 nm dans les mesures expérimentales. Dans la suite de 
ce chapitre le modèle intègrera l’influence des molécules par la présence d’une résonance 
dissipative dans le matériau diélectrique qui entoure les nanocristaux. 
Le calcul de spectres d’absorption en intégrant les molécules dans le gap est réalisé en 
faisant varier la force d’oscillateur dans le gap, ce qui revient à modifier la concentration de 
molécules. Dans la Figure 66, lorsque la force d’oscillateur (f) vaut 0, aucune molécule n’est 
présente, seul le plasmon de l’or est visible (spectre en pointillé). Si la force d’oscillateur varie 
de 0,15 à 0,5 nous observons un éclatement de deux bandes se décalant vers le rouge et le 
bleu, ce qui est caractéristique des états hybrides fortement couplés (splitting de Rabbi). Nous 
observons également l’absorption de la Rhodamine B en creux à 550 nm (résultant de 
l’éclatement des bandes) et l’absorption, devenue intense, du plasmon de gap qui se décale 
vers le rouge. 
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Figure 66. Simulations de spectres d’absorption en faisant varier la force d’oscillateur dans le gap entre les 
particules d’or pour un modèle 11*11 de carrés de 5 nm avec un gap de 1,5 nm et une absorption maximum des 
molécules à 550 nm. 
 
Les caractéristiques de ce type de spectre d’absorption seront par la suite utilisées 
pour analyser les spectres d’excitation de fluorescence des films nanocomposites hybrides. 
Les simulations nous donnent aussi accès aux caractéristiques des autres « observables » 
optiques que sont les spectres d’extinction, de réflexion et de diffusion (Figure 67). 
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Figure 67. Simulations de spectres d’extinction, de réflexion et de diffusion en faisant varier la force d’oscillateur 
dans le gap entre les particules d’or pour un modèle 11*11 de carrés de 5 nm avec un gap de 1,5 nm et une 
absorption maximale des molécules non couplées à 550 nm. 
 
Nous avons vu dans ce chapitre comment simuler numériquement la réponse optique 
de notre système en le modélisant de façon simple par un réseau 11*11 de carrés de 5 nm 
séparés par un gap de quelques nanomètres. Le modèle intègre l’influence des molécules 
situées dans les gaps par la présence d’une résonance dissipative dans le matériau diélectrique 
qui entoure les nanocristaux. Le calcul des spectres est réalisé en faisant varier la force 
d’oscillateur dans le gap, ce qui revient à modifier la concentration des molécules. Les 
simulations nous montrent aussi les tendances des spectres caractéristiques des matériaux 
tels que les spectres d’absorption, d’extinction, de réflexion et de diffusion que nous pourrons 
comparer aux résultats expérimentaux. 
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Chapitre 5 : Extinction et réflexion sur films 
minces hybrides 
 
Nous proposerons dans ce chapitre un bilan des mesures réalisées sur les différents 
types de films minces d’or en extinction et en réflexion par microspectroscopie. La 
composition des films est complexe (sous-couche de colloïdes, cristallites d’or pur et agrégats 
de nanocristaux hybrides) et hétérogène. Nous chercherons d’abord à distinguer les 
contributions des éléments composant le film et à mettre en évidence les différences entre 
les films d’or purs et ceux dopés avec des molécules. Puis, la comparaison avec les spectres 
issus des simulations numériques nous permettra d’étayer notre vision de la structure des 
échantillons en agrégats de nanocristaux hybrides et de mettre en évidence l’interaction entre 
les molécules fluorescentes et les particules d’or. 
 
1. Film de la sous-couche de colloïdes catalytiques 
 
La couche de colloïdes est un dépôt de particules d’or de petite taille (5-6nm) formant 
un film presque uniforme sur la surface de l’échantillon et servant de catalyseur à la réaction 
de réduction lors de la croissance de la couche d’or. Cette couche est présente dans tous les 
échantillons et a une contribution importante dans les spectres d’extinction et de réflexion, il 
est donc important de connaître ses caractéristiques spectrales. 
La Figure 68a) montre les spectres d’extinction mesurés par microspectroscopie 
(résolution spatiale <1 micron) à différents endroits de la couche de colloïdes catalytiques. Ils 
sont caractéristiques des dépôts nanométriques de couches d’or déposées sur un substrat de 
verre (Figure 68b) [1]). Les spectres mesurés montrent une bonne correspondance avec une 
couche mince de 6 nm. Ils présentent l’absorption interbande entre 350 et 500 nm, un 
minimum à 500 nm et, au-delà de 500 nm, une augmentation d’absorption typique des 
couches métalliques d’or partiellement réfléchissantes. On note une contribution 
d’absorption de l’ordre de 0.2 à 0.5 (densité optique) dans la plage spectrale 0.4-1.1 µm. 
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Figure 68. a) Spectres d’extinction en différents points de la couche de colloïdes ; b) Spectres d’extinction de 
couches minces d’or de différentes épaisseurs déposées sur du quartz [48]. 
 
Les spectres de réflexion (Figure 69) confirment l’augmentation de la réflexion 
métallique dans la gamme spectrale >500 nm et sa contribution principale dans les spectres 
d’extinction (perte de transmission par réflexion). On remarque une grande sensibilité aux 
variations locales de composition. Notons que ce spectre de réflectivité, ainsi que les autres 
spectres de ce chapitre, ont été mesurés avec une lame de verre en référence et n’a pas été à 
nouveau calibré. 
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Figure 69. Spectres de réflexion en différents points de la couche de colloïdes. 
 
2. Film de croissance nanocristalline d’or pur sur la sous-couche 
de colloïdes 
 
Les spectres d’extinction des échantillons préparés en solutions sans agitation de la 
série D. Avnir et A. Désert sont présentés Figure 70. Les spectres bruts montrent que la 
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contribution de la sous-couche de colloïdes (D0=0.2-0.5) est du même ordre de grandeur que 
celles des nanocristallites, la densité surfacique des nanocristallites étant plus faible 
(Figure70  a) et b). On aperçoit très bien la contribution colloïdale dans le spectre D. Avnir de 
plus basse DO. Les spectres D. Avnir varient assez sensiblement avec la position spatiale de la 
mesure, en particulier la bande de 800 nm qui représente l’interaction entre dimères de 
nanocristallites très proches. Les spectres des échantillons Désert sont quant à eux plus 
homogènes spatialement. Les spectres d’extinction spécifiques des nanocristallites d’or, 
obtenus après soustraction de la contribution de colloïdes, sont représentés sur les 
Figures 70 c) et d).  
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Figure 70. Spectres d’extinction en différents points de couches minces d’or seul sans agitation a) et b) spectres 
bruts, c) et d) après suppression de la contribution de la couche de colloïdes a) et c) Echantillon de la série D. 
Avnir ; b) et d) Echantillon de la série A. Désert. 
 
On retrouve la contribution des absorptions interbandes et la bande d’absorption 
exaltée qui correspond à la résonance plasmon (augmentation du champ local). Elles sont à 
environ 530-550 nm pour les échantillons D. Avnir et A. Désert. Les simulations prévoient une 
résonance plasmon à 510 nm, pour une nanoparticule de 40 nm. Ces différences sont 
probablement liées à la contribution des plasmons des particules anisotropes qui ont coalescé 
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avec leurs proches voisines. On remarque aussi que le spectre ne chute pas rapidement après 
la résonance plasmon. C’est probablement une contribution de nanogaps qui est significative 
lorsque des particules sont très proches. 
 
La sous-couche de colloïdes contribue fortement aux spectres de réflexion (Figure 71). 
Elle est particulièrement visible sur l’échantillon D. Avnir (courbes de la réflectivité des 
colloïdes en pointillé Figure 71a)). La contribution principale des nanocristallites est le pic de 
réflexion qui vient se rajouter à la résonnance plasmon. Le spectre de réflexion de l’échantillon 
Désert est comparé aux spectres calculés pour des épaisseurs variables d’or métallique. Sur la 
Figure 72b), le plasmon est mis en évidence par soustraction du spectre expérimental au 
spectre calculé avec COMSOL pour une couche de 30 nm d’épaisseur.  
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Figure 71. Spectres de réflexion en différents points d’une couche mince d’or a) Echantillons D. Avnir (traits 
pleins) et spectres des colloïdes seuls (en pointillé), b) Echantillons A. Désert (en noir), épaisseurs simulées 25 à 
100 nm (traits fins). 
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Figure 72. Résonance plasmon calculée à partir des spectres de réflexion mesurés sur une couche d’or sans 
agitation. 
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Les spectres d’extinction des films d’or sans dopant formés en solution avec agitation 
sont assez proches de ceux de la couche d’or sans agitation. Ils sont présentés en Annexe 1. 
 
3. Film d’or dopé avec de la Rhodamine B (solution sans 
agitation) 
 
Dans cette partie nous présenterons les spectres d’extinction et de réflexion obtenus 
par microspectroscopie sur des échantillons d’or dopés préparés par D. Avnir et A. Désert avec 
de la Rhodamine B en solution sans agitation.  
 
La molécule de Rhodamine B est une molécule cationique aussi appelée Basic Violet 
10, Brilliant Pink B, Rhodamine O, Tetraethylrhodamine ou encore Rhodamine 610. Comme 
les autres rhodamines elle est souvent utilisée comme colorant traceur dans l'eau. La solubilité 
de la Rhodamine B dans l'eau est d’environ 50 g·L-1. 
La Figure 73 montre les spectres d’absorption et d’émission de la molécule de 
Rhodamine B en solution dans l’eau avec un pic d’absorption à 550 nm et une émission à 
585 nm ainsi que la structure de la molécule. En choisissant la Rhodamine B nous optons pour 
une molécule en résonnance avec le plasmon des particules d’or, symbolisé en vert sur la 
Figure 73 a). 
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Figure 73. a) Absorption et émission de la Rhodamine B dans l’eau ; b) Structure de la molécule de Rhodamine B. 
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Les spectres des films dopés ont des contributions encore plus complexes et variées 
que les films d’or pur. L’image réalisée au HRMEB (Figure 74), sur une couche d’or dopée avec 
de la Rhodamine B, nous permet de mieux comprendre la morphologie typique que 
sélectionne notre fibre optique de détection (cercle rouge). On aperçoit clairement les 
nanocristaux de 5 à 10 nm (supposés recouverts de molécules) qui sont agrégés de manière 
hétérogène en formant des nanogaps. On peut aussi apercevoir des polycristaux d’or pur qui 
forment les zones blanches avec parfois des macles. Les zones noires correspondent aux zones 
sans colloïdes de catalyse, et donc sans croissance cristalline. 
 
Figure 74. Image HRMEB d’une couche d’or sans agitation dopée avec de la Rhodamine B, le cercle rouge 
représente la taille du champ observé lors d’une mesure en microspectroscopie. 
 
Les spectres d’extinction obtenus après soustraction de la contribution des colloïdes 
sont représentés Figure 75a) (D. Avnir) et Figure 75b) (A. Désert). Comme pour la couche d’or 
nous observons l’absorption interbande entre 400 et 500 nm ainsi que le pic du plasmon de 
l’or autour de 530-540 nm. Une différence très importante entre la couche d’or et la couche 
de particules hybrides est l’apparition d’une bande d’absorption très marquée dans la région 
spectrale 650-700 nm. Elle correspond à l’apparition d’un gap créé par la présence de la 
Rhodamine B adsorbée sur les particules lorsque les nanoparticules s’agrègent. Plus finement, 
nous pouvons remarquer que le plasmon de l’agrégat hybride est légèrement décalé vers le 
bleu en comparaison de celui des nanocristallites d’or (Figure 75c)), il y a une petite bande à 
580 nm dans les spectres A. Désert et une raie très fine vers 1000 nm. La comparaison avec le 
spectre d’extinction obtenu par la simulation d’un agrégat de 11*11 nanocristaux de 5 nm 
avec une absorption de Rhodamine B à 575 nm et d’une force d’oscillateur de 0.05 semble 
indiquer que le décalage vers le bleu provient d’une contribution de l’état hybride décalée 
vers le bleu à 510 nm. La bande à 580 nm semble correspondre à l’état hybride décalé vers le 
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rouge. Dans cette simulation, la position du plasmon de gap est en accord avec les résultats 
expérimentaux uniquement avec un gap sub-nanométrique, ce qui semble peu probable. En 
affinant la simulation, un gap de 1.5-2 nm pourrait être utilisé et donner une résonance dans 
la bonne gamme spectrale en augmentant la taille des nanocristallites (7-10 nm). La présence 
reproductible de la raie fine vers 1000 nm s’accompagne d’autres raies qui ne sont pas des 
raies Raman mais semblent plutôt correspondre aux différents ordres de résonance du 
plasmon longitudinal dans les gaps entre les nanocristallites. 
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Figure 75. Spectres d’extinction réalisés par microspectroscopie en différents points d’une couche d’or sans 
agitation dopée avec de la Rhodamine B, la contribution des colloïdes a été retirée, a) échantillon D. Avnir, b) 
échantillons A. Désert, c) calculs du spectre d’excitation par COMSOL avec une absorption de la molécule à 
575 nm, un réseau de cubes 11*11, un gap de 0,6 nm et une force d’oscillateur de 0.05 (en pointillé) et 
superposition des spectres expérimentaux de films d’or dopés (en noir) et d’or seul (en jaune). 
 
Deux spectres en réflexion typiques de l’échantillon D. Avnir sont présentés 
Figure 76a). La plupart du signal de réflexion vient de la couche de colloïdes et de particules 
d’or présentes dans la zone de détection. Le spectre en pointillé repéré par une flèche 
correspond à une couche d’or seul, c’est-à-dire des colloïdes en plus des particules d’or, il 
représente la contribution de l’or de l’échantillon dont le spectre est en rouge. Une faible 
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portion du spectre est au-dessus de la contribution de l’or, si nous faisons la différence entre 
ces spectres nous obtenons le spectre en rouge de la Figure 76b) avec le pic du plasmon de 
l’or à 540 nm et le creux du plasmon de gap à 650 nm. Le spectre en noir observé sur la 
Figure 76b) correspond au spectre en noir observé sur la Figure 76a). Il a quant à lui un pic de 
plasmon de l’or à 600 nm et un creux de plasmon de gap à 700 nm. Nous retrouvons dans ces 
spectres la forme des spectres calculés Figure 76c), qui sont des spectres de réflexion pour un 
réseau de particules d’or hybrides 11*11, un gap de 0,6 nm et différentes forces d’oscillateur 
où l’on voit le pic plasmon de l’or et le creux du plasmon de gap. 
Sur la Figure 76b), le décalage entre les deux pics de plasmon de l’or peut s’expliquer 
par une différence de concentration de molécules dans les gaps, le spectre en noir peut même 
provenir d’une zone où il n’y a que de l’or. La courbe rouge indique un état hybride plus 
intense et un décalage vers le rouge du gap, ce qui est compatible avec une plus grande 
concentration de molécules. 
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Figure 76. a) Spectres de réflexion réalisés par microspectroscopie en différents points d’une couche d’or sans 
agitation dopée avec de la Rhodamine B (en traits continus) et d’une couche d’or seul (en pointillé), b) 
soustraction de la contribution de la couche d’or seul aux spectres de couche d’or dopée, c) calculs de spectres 
de réflexion pour un réseau de particules d’or hybrides 11*11, un gap de 0,6 nm et différentes forces d’oscillateur 
f. 
 
4. Film d’or dopé avec de la Rhodamine B (solution avec 
agitation) 
 
Les spectres d’extinction d’une couche d’or avec agitation dopée avec de la 
Rhodamine B (Figure 77) montrent eux aussi l’hétérogénéité de l’échantillon et des mesures 
réalisées à différents endroits de l’échantillon. Le pic du plasmon de l’or à 550 nm est plus ou 
moins intense et se décale légèrement sous l’influence du plasmon de gap situé lui autour de 
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660-700 nm, sa largeur et son intensité sont très variables et sont largement influencées, 
comme pour les échantillons sans agitation, par la contribution des colloïdes. 
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Figure 77. Spectres d’extinction bruts réalisés par microspectroscopie en différents points d’une couche d’or 
avec agitation dopée avec de la Rhodamine B, a) échantillon D. Avnir, b) échantillon A. Désert. 
 
Après suppression de la contribution des colloïdes (Figure 78), nous pouvons 
remarquer que les spectres d’extinction des échantillons D. Avnir de couches d’or dopées avec 
de la Rhodamine B avec agitation et sans agitation sont très semblables. Au contraire il y a une 
grande différence entre les deux types de spectres pour les échantillons d’A. Désert, le pic du 
plasmon de l’or est à peine visible alors que le pic du plasmon de gap est très intense et large 
ce qui peut provenir d’une grande homogénéité de l’échantillon qui serait composé en très 
grande partie d’agrégats de nanocristaux entourés de molécules. 
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Figure 78. Spectres d’extinction réalisés par microspectroscopie en différents points d’une couche d’or avec 
agitation dopée avec de la Rhodamine B, la contribution des colloïdes a été retirée, a) échantillon D. Avnir, b) 
échantillon A. Désert. 
 
Des spectres typiques de réflexion d’une couche d’or D. Avnir avec agitation dopée 
avec de la Rhodamine B sont présentés Figure 79. On retrouve la variabilité spatiale des 
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spectres et l’importance de la contribution des colloïdes et des nanoparticules d’or (en 
pointillé). 
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Figure 79. Spectres de réflexion réalisés par microspectroscopie en différents points d’une couche d’or avec 
agitation dopée avec de la Rhodamine B (en traits fins) et contribution correspondant aux colloïdes et aux 
nanoparticules (en pointillé). 
 
Si nous effectuons les mêmes calculs que pour les couches d’or sans agitation, nous 
obtenons les spectres Figure 80b) à partir des spectres de la Figure 80a). Il n’y a ici qu’un seul 
type de plasmon de l’or à 600 nm et un plasmon de gap à 700 nm. La contribution vient 
également majoritairement de la couche d’or et les spectres obtenus s’accordent bien avec 
les calculs effectués pour les couches d’or sans agitation (Figure 76c). 
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Figure 80. a) Spectres de réflexion en différents points d’une couche d’or dopée avec agitation obtenus après 
soustraction de la contribution des colloïdes et des nanoparticules d’or, b) calculs numériques correspondants 
(spectre de réflexion en rouge et d’extinction en bleu). 
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5. Film d’or dopé avec de la Rhodamine B de type Au/RhB/Au 
 
Les spectres d’extinction mesurés sur le film de type Au/RhB/Au (Figure 81), à savoir 
une couche de Rhodamine B adsorbée entre deux couches d’or, montrent une forte 
ressemblance avec les spectres obtenus pour une couche d’or sans agitation sauf que le pic 
du plasmon de l’or est décalé à 560 nm au lieu de 530 nm pour l’or sans agitation nous notons 
une légère perturbation vers 700 nm. 
Figure 81. Spectres d’extinction réalisés par microspectroscopie en différents points d’une couche d’or dopée 
avec de la Rhodamine B type Au/RhB/Au, a) spectres bruts, b) la contribution des colloïdes et du bruit de fond a 
été retirée. 
 
Cette perturbation comme le plasmon de l’or sont nettement visibles sur les spectres 
de réflexion à respectivement 700 nm et 550 nm (Figure 82). 
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Figure 82. Spectres de réflexion en différents points d’une couche d’or dopée avec de la Rhodamine B type 
Au/RhB/Au. 
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6. Film d’or dopé avec de la Rhodamine B de type double étape 
 
Dans le cas du film d’or dopé avec de la Rhodamine B de type double étape, le dépôt 
d’or dopé avec de la Rhodamine B sans agitation est réalisé deux fois. L’absorption interbande 
de l’or entre 400 et 450 nm est proportionnelle à la quantité d’or et est différente de la 
résonance plasmon. 
Les spectres d’extinction (Figure 83) montrent deux contributions à la résonance 
plasmon : une résonance due aux petites particules à 550 nm et une résonance due à l’espace 
entre cristallites à 620-660 nm, cette dernière constitue la plus importante contribution. 
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Figure 83. Spectres d’extinction réalisés par microspectroscopie en différents points d’une couche d’or dopée 
avec de la Rhodamine B type double étape, a) spectres bruts, b) la contribution des colloïdes et du bruit de fond 
a été retirée. 
 
Sur les spectres de réflexion d’une couche d’or dopée avec de la Rhodamine B type 
double étape (Figure 84), nous observons le plasmon de l’or vers 550 nm et un plasmon de 
gap plus marqué entre 650 et 700 nm. 
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Figure 84. Spectres de réflexion en différents points d’une couche d’or dopée avec de la Rhodamine B de type 
double étape. 
 
Nous avons fait un bilan dans ce chapitre des mesures réalisées sur les différents types 
de films minces d’or en extinction et en réflexion par microspectroscopie. Nous avons pu 
distinguer les différentes contributions, celle de l’or et celle des particules hybrides. Les 
spectres d’extinction ont permis de mettre en évidence un plasmon de l’or présent dans tous 
les échantillons et un plasmon de gap dans les échantillons dopés. Ce plasmon est dû à 
l’apparition d’un gap créé par la présence de la Rhodamine B adsorbée sur l’or lorsque les 
nanoparticules s’agrègent. Lorsque l’on retire la contribution de l’or aux spectres d’extinction 
du film d’or dopé sans agitation, nous observons deux pics plasmon. Ceux-ci correspondent à 
deux concentrations différentes de Rhodamine B dans le gap, ce qui et en accord avec les 
spectres obtenus par simulation. Pour les films hybrides qui sont obtenus avec agitation de la 
solution, il n’y a qu’un seul type de plasmon car les échantillons ainsi obtenus sont plus 
homogènes. Tout ceci renforce notre conception de la structure des échantillons en agrégats 
de nanocristaux hybrides, et met en évidence l’interaction entre les molécules fluorescentes 
et les particules d’or. 
  
 78 
Chapitre 5 : Extinction et réflexion sur films minces hybrides 
 
 
 79 
Chapitre 6 : Fluorescence de films minces hybrides 
Chapitre 6 : Fluorescence de films minces hybrides 
 
Ce dernier chapitre nous permettra de faire un bilan des caractérisations de la 
fluorescence par fluorimétrie et microspectroscopie (avec résolution spatiale). Nous mettrons 
en évidence la fluorescence des échantillons puis déterminerons la distribution spatiale de la 
fluorescence par imagerie microscopique. Ensuite nous étudierons la fluorescence des 
couches d’or dopées avec différentes molécules. Nous chercherons, comme pour le chapitre 
précédent, à distinguer les différentes contributions (sous-couche de colloïdes, cristallites d’or 
pur, et agrégats de nanocristaux hybrides) mais aussi à quantifier l’efficacité de la fluorescence 
de nos systèmes. La dernière partie de ce chapitre consistera en une analyse des résultats de 
fluorescence par comparaison avec les spectres issus des simulations numériques. 
 
1. Fluorescence de l’or seul 
 
Nous avons mesuré la fluorescence sur les films d’or non dopés utilisés comme 
référence. Dans la gamme d’excitation UV-visible il y a deux bandes d’émission (Figure 85b)) : 
une bande structurée vers 400-450 nm et une bande très large de 500 nm à 650 nm. Les 
spectres d’excitation (Figure 85a)) mettent en évidence trois régions d’absorption : une forte 
absorption UV à 360 nm, une faible absorption vers 420 nm et une très large absorption dans 
le vert-rouge. Les spectres d’absorption et d’émission recouvrent les mêmes zones spectrales, 
qui correspondent aux transitions interbandes les plus permises 6-4L et 6-5L. 
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Figure 85. Spectres de fluorescence du film mince d’or référence a) excitation pour différentes longueurs d’onde 
d’émission (500 à 700 nm), b) émission pour différentes longueurs d’onde d’excitation (300 à 500 nm). 
 
Les transferts entre les niveaux d’énergie liés aux transitions interbandes ΔL et au 
plasmon radiatif sont résumés dans la Figure 86. Les transitions de plus forte probabilité sont 
celles situées proches des points de symétrie L entre les niveaux 4d et 6sp en absorption 
(366 nm) et en émission (400 nm). Entre les niveaux 5d et 6sp (entre 500 et 650 nm), 
l’absorption est exaltée par le champ local du plasmon puis l’énergie est transférée au 
plasmon qui réémet dans la même gamme spectrale. 
 
 
Figure 86. Diagramme des transferts entre les niveaux d’énergie correspondant aux transitions interbandes de 
type L de l’or et le plasmon. 
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2. Mise en évidence d’une fluorescence d’origine moléculaire 
dans les couches hybrides 
 
Les premières observations de fluorescence ont été réalisées par l’équipe de D. Avnir 
qui a synthétisé ce nouveau type de matériaux. Les spectres d’émission de trois échantillons 
préparés de manières différentes (films nanocomposites d’or dopés avec de la Rhodamine B 
préparés avec et sans agitation, et Rhodamine B adsorbée sur un film d’or) sont présentés 
Figure 87. Les trois spectres sont similaires et reproduisent la forme générale de l’émission de 
la Rhodamine B dans l’eau (symbolisée par le trait en pointillé). Les spectres se différencient 
par la position de leur maximum d’émission qui varie de 560 nm à 600 nm. Ces mesures 
démontraient de manière indiscutable que même au contact direct avec l’or, la fluorescence 
des molécules de Rhodamine B reste efficace contrairement aux idées dominantes de la 
communauté scientifique. 
 
 
Figure 87. Spectres de fluorescence mesurés par l’équipe de D. Avnir, film d’or dopé avec de la Rhodamine B 
avec agitation (en rouge), sans agitation (en violet), Rhodamine B adsorbée sur l’or (en vert), en pointillé le 
spectre schématisé de la Rhodamine B dans l’eau. 
 
Dès la réception des échantillons, nous avons reproduit ces résultats, avec une 
excitation dans le bleu (Figure 88). Le spectre de fluorescence du film d’or de référence montre 
un signal qui diminue régulièrement vers le rouge. Les spectres des autres échantillons 
hybrides, élaborés avec différents modes de synthèse, ont clairement une contribution 
d’émission qui provient de la présence des molécules de Rhodamine B dans les films 
Wavelength (nm) 
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nanocomposites. En revanche, ces spectres d’émission ne montrent pas les décalages 
spectraux observés en Israël. 
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Figure 88. Comparatif des spectres de fluorescence des échantillons avec une excitation comprise entre 430 et 
480 nm a) film d’or sans Rhodamine B sans agitation, b) film d’or dopé avec de la Rhodamine B sans agitation, 
c) film d’or dopé avec de la Rhodamine B avec agitation, d) film d’or dopé avec de la Rhodamine B double 
niveaux. 
 
3. Imagerie de la distribution spatiale microscopique de la 
fluorescence 
 
Les premières caractérisations que nous avons réalisées sur ces échantillons ont été 
obtenues par imagerie de fluorescence en utilisant un microscope confocal (résolution 
spatiale < 1 µm). Nous pouvons voir sur la Figures 89 des images de fluorescence réalisées 
avec des filtres d’émission passe-bande allant de 500-550 nm à 650-710 nm. L’image 
correspondante au filtre 575-615 nm montre l’intensité la plus importante et met en 
 83 
Chapitre 6 : Fluorescence de films minces hybrides 
évidence la fluorescence des échantillons à la longueur d’onde d’émission de la 
Rhodamine B. 
 
 
Figure 89. Images réalisées au microscope confocal avec une excitation à 488 nm sur un film d’or dopé sans 
agitation avec trois filtres d’émission différents : 500-550 nm (à gauche), 575-710 nm (au centre) et 650-710 nm 
(à droite). 
 
Pour mettre en évidence les sites d’émission de la fluorescence nous avons comparé 
les images obtenues au microscope confocal avec une excitation à 488 nm par mesure de 
diffusion détectée à 488 nm (Figure 90a)) et de fluorescence détectée entre 560 et 590 nm 
(Figure 90b)) sur un film d’or dopé avec de la Rhodamine B. Le signal de diffusion vient des 
nanoparticules d’or qui composent la couche mince alors que le signal de fluorescence 
provient des molécules de Rhodamine B insérées dans les agrégats de nanoparticules. Les 
images montrent bien que la diffusion comme la fluorescence proviennent des mêmes sites 
mettant en évidence la proximité de la Rhodamine B et de l’or. La structure qui ressort de ces 
images est comparable à l’image MEB réalisée sur le même échantillon (Figure 90d)). La 
Figure 90c) montre les spectres de fluorescence correspondant à un film d’or seul et un film 
d’or dopé avec de la Rhodamine B, la zone de détection de l’image de fluorescence est en bleu 
et met en évidence que l’intensité de fluorescence du film d’or dopé est bien plus importante. 
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Figure 90. Comparaison des images obtenues au microscope confocal sur un film d’or dopé avec de la 
Rhodamine B sans agitation a) diffusion à 488 nm, b) fluorescence avec une excitation à 488 nm et une émission 
entre 550 et 600 nm, c) spectres de fluorescence pour une excitation à 490 nm correspondant à un film d’or seul 
(en noir) et un film d’or dopé avec de la Rhodamine B (en rouge), zone de détection de l’image confocal (en bleu), 
d) image MEB du même échantillon (barre d’échelle 1 µm).  
 
Une autre façon de montrer la distribution spatiale des molécules de Rhodamine B a 
été de faire des mesures de SERS sur les échantillons d’or dopés, image et spectres réalisés à 
Cluj. L’imagerie permet de voir la distribution uniforme de la Rhodamine B dans les agrégats 
d’or (Figure 91a)). En effet l’image correspond à la zone en bleue sur le spectre (Figure 91b)) 
et c’est à ces longueurs d’onde (comprises entre 570 et 580 nm) que se situent la fluorescence 
de la Rhodamine B. Le reste du spectre montre les modes vibrationnels Raman et la 
fluorescence de l’or. Le spectre en noir est celui de l’or seul, il est beaucoup moins intense que 
celui de l’or dopé, la fluorescence de l’or étant plus forte en présence de Rhodamine B. 
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Figure 91. a) Image SERS obtenue avec une excitation à 532 nm sur un film d’or dopé avec de la Rhodamine B 
avec agitation correspondant à la zone en bleue sur le spectre ; b) Spectres SERS de l’or seul (en noir) et du film 
d’or dopé (en rouge). 
 
4. Spectroscopie de fluorescence des couches d’or dopées avec 
de la Rhodamine B. 
 
La fluorescence de la Rhodamine B peut être influencée par le milieu dans lequel elle 
se trouve, l’intensité et la longueur d’onde d’absorption et d’émission de fluorescence 
pouvant alors changer.  
 
Lorsque des molécules de Rhodamine B sont adsorbées sur un substrat de verre 
(Figure 92), l’émission de fluorescence se décale de 20 nm vers le rouge quand le taux de 
couverture de la Rhodamine B croît jusqu’à une couche uniforme. 
 
Figure 92. Spectres de fluorescence de Rhodamine B adsorbée sur du verre pour différents taux de couverture θ 
de a à d (monocouche) [53]. 
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Regardons maintenant la fluorescence des échantillons d’or dopés pour des longueurs 
d’onde d’excitation comprises entre 440 et 560 nm, ce qui correspond à la gamme d’excitation 
principale de la Rhodamine B.  
 
Lorsque l’excitation est comprise entre 440 et 560 nm les spectres d’émission sont très 
différents entre l’or seul et l’or dopé (Figure 93). Concernant les spectres de l’échantillon d’or 
dopé sans agitation nous observons deux composantes, le plasmon de l’or vers 530 nm pour 
une excitation est à 440 nm et un pic additionnel qui apparaît à 576 nm pour une excitation 
>440 nm. Plus la longueur d’onde d’excitation se rapproche du maximum d’absorption de la 
Rhodamine B, plus le pic additionnel est important et dépasse en intensité celui du plasmon 
de l’or pour atteindre un maximum pour une excitation à 560 nm, le maximum d’absorption 
de la Rhodamine B. Le film d’or dopé avec agitation a de son côté un comportement assez 
différent, il ne comporte qu’un seul pic vers 540 nm (Figure 93c)). 
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Figure 93. Spectres d’émission pour différentes longueurs d’onde d’excitation comprises entre 440 et 560 nm 
des échantillons a) film d’or seul et b) film d’or dopé avec de la Rhodamine B sans agitation, c) film d’or dopé 
avec de la Rhodamine B avec agitation. 
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Le pic additionnel de l’or dopé est mis en évidence dans la Figure 94. Celle-ci 
représente la différence entre les spectres d’émission d’un film d’or dopé avec de la 
Rhodamine B sans agitation et un film d’or seul pour des longueurs d’onde d’excitation 
comprises entre 460 et 550 nm. Le spectre d’émission normalisé de la Rhodamine B dans l’eau 
a été superposé aux autres spectres (en pointillé noir). Il est identique au pic additionnel avec 
un décalage spectral de 10 nm. 
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Figure 94. Différence entre les spectres d’émission d’un film d’or dopé avec de la Rhodamine B sans agitation et 
un film d’or seul pour des longueurs d’onde d’excitation comprises entre 460 et 550 nm avec en pointillé noir la 
superposition normalisée du spectre d’émission de la Rhodamine B dans l’eau. 
 
Lorsque l’excitation est située entre 330 et 400 nm, les échantillons d’or dopés avec de 
la Rhodamine B sans agitation et d’or seul (Figure 95) montrent des spectres d’émission très 
similaires. Ces spectres font principalement ressortir, entre 400 et 500 nm, la fluorescence de 
l’or due aux interbandes qui sont excitées autour de 350-400 nm alors que la Rhodamine B ne 
l’est presque pas. Néanmoins, nous observons une faible contribution (autour de 560nm) pour 
l’or dopé. 
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Figure 95. Spectres d’émission pour différentes longueurs d’onde d’excitation comprises entre 330 et 400 nm 
des échantillons a) film d’or seul et b) film d’or dopé avec de la Rhodamine B sans agitation. 
 
Comme le montre le spectre d’absorption de la Rhodamine B dans l’eau sur la 
Figure 96a), il y a une absorption faible mais présente à 330-370 nm qui peut expliquer la 
déformation à 560 nm du spectre de fluorescence pour cette longueur d’onde d’excitation. 
Cette déformation, de faible intensité, est mise en évidence dans la Figure 96b) où l’on 
observe une différence entre les spectres de fluorescence de l’or seul et de l’or dopé. 
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Figure 96. a) Spectre d’absorption de la Rhodamine B dans l’eau [54], b) Différences entre les spectres d’émission 
d’un film d’or dopé avec de la Rhodamine B sans agitation et de l’or seul pour des longueurs d’onde d’excitation 
comprises entre 380 et 400 nm. 
 
Lorsque les échantillons sont excités à une longueur d’onde de 640 nm, les spectres 
montrent la fluorescence du plasmon de gap. La Figure 97a) représente l’émission de 
fluorescence de l’échantillon d’or seul et la Figure 97b) celle de l’échantillon d’or dopé. La 
Figure 97c) fait ressortir la différence entre les deux types de spectres. Cette différence 
montre un pic à 700 nm correspondant au plasmon de gap. La fluorescence du plasmon de 
gap est déjà présente dans le spectre de l’échantillon d’or mais de plus faible intensité, en 
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effet au lieu d’une décroissance continue il y a un pic à 700 nm. En excitant l’échantillon d’or 
dopé à 640 nm, nous mesurons la fluorescence de l’or exaltée par le plasmon de gap à 700 nm. 
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Figure 97. Pour une excitation à 640 nm, spectres de fluorescence en différents points d’échantillon a) film d’or 
seul ; b) film d’or dopé avec de la Rhodamine B ; c) différence entre les spectres (a) et (b) après normalisation. 
 
Si nous observons désormais les spectres d’excitation, sur ces mêmes échantillons, 
nous remarquons qu’ils sont très différents entre 500 et 600 nm pour une excitation proche 
de l’absorption maximum de la Rhodamine B. Pour le film d’or dopé sans agitation il y a deux 
contributions, nous pouvons y voir la forme du spectre d’excitation de la Rhodamine B en plus 
du plasmon de l’or, soit une bande à 560 nm et un épaulement vers 520 nm. La forme des 
spectres est la même quelle que soit la longueur d’onde d’émission, seule l’intensité change, 
ce qui montre que la transition dont elle est issue est probablement unique. Pour l’échantillon 
sans agitation, les spectres ne montrent qu’une seule contribution à 540 nm. 
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Figure 98. Spectres d’excitation pour différentes longueurs d’onde d’émission comprises entre 550 et 700 nm 
des échantillons a) film d’or seul, b) film d’or dopé sans agitation, c) film d’or dopé avec agitation. 
 
La comparaison des spectres d’excitation réalisés sur les échantillons d’or seuls et d’or 
dopés sans agitation (Figure 99) ne montre pas de différences significatives entre 300 et 
450 nm. Nous retrouvons l’absorption des interbandes de l’or avec un maximum pour une 
excitation de 440 nm. 
 
320 340 360 380 400 420
0
200000
400000
600000
800000
1000000
1200000
1400000
Ex
cit
at
io
n
 
(a.
u
.
)
Wavelength (nm)
 430
 440
 460
 480
 500
 520
 540
 580
 
a) 
320 340 360 380 400 420
0
1000000
2000000
3000000
4000000
Ex
cit
at
io
n
 
(a.
u
.
)
Wavelength (nm)
 430
 440
 460
 480
 500
 520
 540
 
b) 
Figure 99. Spectres d’excitation pour différentes longueurs d’onde d’émission comprises entre 430 et 580 nm 
des échantillons a) film d’or seul et b) film d’or dopé sans agitation. 
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Nous avons évalué l’efficacité de fluorescence de nos systèmes par microspectroscopie 
et par imagerie confocal. L’imagerie nous a permis de comparer l’intensité mesurée sur nos 
échantillons et celle mesurée sur des billes fluorescentes commerciales (différentes de la 
Rhodamine B) utilisées comme référence. 
Pour une excitation à 510 nm, l’intensité est nettement plus forte sur le film d’or dopé 
que pour le film d’or seul dans les mêmes conditions et nous mesurons une intensité cinq fois 
plus importante sur les nanobilles dans les mêmes conditions expérimentales (Figure 100). 
 
a) b) c) 
Figure 100. Images de fluorescence obtenues avec une excitation de 510 nm dans les mêmes conditions 
expérimentales, a) film d’or seul, b) film d’or dopé, c) référence nanobilles fluorescentes (Mesures réalisées à 
Cluj). 
 
L’efficacité d’émission du film d’or dopé a également été évaluée par comparaison à 
l’intensité de fluorescence de la Rhodamine B en solution (Figure 101). Ici nous utilisons une 
solution de Rhodamine B dans l’éthanol avec une concentration de 10-4 molaire que nous 
comparons à notre film d’or dopé dont la concentration en Rhodamine B est de 1 molaire. 
Ramenée au même volume que la solution, c’est-à-dire la moitié du volume confocal, la 
concentration correspondante à la Rhodamine  B contenue dans le film d’or dopé est de 
0,129 molaire. Les intensités d’émission mesurées pour une même puissance du laser dans la 
solution de Rhodamine B et dans le film d’or dopé sont très proches, respectivement 1450 
(a.u.) et entre 1000 et 1500 (a.u.) bien que très inhomogènes dans le film d’or dopé. 
Par conséquent l’efficacité d’émission de notre échantillon est 0.129/10-4=1300 fois 
moins fluorescent que la Rhodamine B en solution.  
La Rhodamine B ayant un rendement quantique proche de 1 nous obtenons un 
rendement quantique pour le film d’or dopé de l’ordre de 10-3. 
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Figure 101. Spectres de fluorescence obtenus pour a) une solution de Rhodamine B dans l’éthanol pour 
différentes puissances laser, b) un film d’or dopé en différents points de l’échantillon et pour une puissance laser 
correspondant au spectre bleu de la solution de Rhodamine B. 
 
Les mesures de durée de vie ont été obtenues à Cluj en Roumanie par Monica Focsan 
et donnent dans tous les cas des résultats très courts et comparables à la fonction réponse de 
l’instrument (IRF). Les spectres correspondants (Figure 102a)) montrent une différence 
évidente entre l’émission de fluorescence de l’échantillon d’or seul (en noir et rouge) et celle 
de l’or dopé (en vert et rose), un pic sort nettement centré à 574 nm.  
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Figure 102. Pour une excitation à 510 nm a) spectres de fluorescence d’un échantillon d’or seul (en noir et rouge) 
et d’un échantillon d’or dopé avec de la Rhodamine B (en rose et vert) ; b) différence entre les spectres (a) (en 
rouge) après normalisation et superposition du spectre de la Rhodamine B (en noir) ; mesures de durée de vie 
pour un échantillon c) d’or seul d) d’or dopé avec de la Rhodamine B (mesures réalisées à Cluj). 
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Il s’agit d’un mélange entre la fluorescence de l’or et celle de la Rhodamine B. La 
différence des spectres (Figure 102b)) montre un pic qui se superpose parfaitement avec celui 
de la Rhodamine B dans l’eau à 580 nm. 
Nous avons effectué des mesures sur une particule de grande taille comme le montre 
le point très lumineux sur l’image Figure 103a). Le spectre de fluorescence obtenu sur ce cristal 
nous montre une décroissance continue due à l’or et le pic dû au plasmon de gap à 700 nm 
Figure 103b), la durée de vie restant très courte (Figure 103c)). 
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Figure 103. Fluorescence obtenue avec une excitation de 640 nm sur une particule de grande taille d’un 
échantillon d’or dopé avec de la Rhodamine B ; a) image de fluorescence, b) spectre de fluorescence, c) mesure 
de durée de vie (mesures réalisées à Cluj). 
 
Il existe des zones dans l’échantillon d’or dopé qui ont attiré notre attention, ces zones 
ressemblent à des rayures (Figure 104a)) et donnent des résultats très différents de ceux 
mesurés habituellement. A ces endroits, nous mesurons une importante fluorescence centrée 
à 575 nm due à la Rhodamine B (Figure 104b)). La mesure de durée de vie (Figure 104c)) donne 
un résultat de 3,6 ns (80%) et 1,2 ns (20%) qui est très compatible avec de la Rhodamine B 
adsorbée sur du verre. Lorsque l’on superpose le spectre de fluorescence mesuré sur des 
spectres de fluorescence de Rhodamine B adsorbée sur du verre pour différents taux de 
couverture θ [53], nous observons une correspondance avec un taux de couverture peu élevé. 
Il est probable que dans ces zones une rayure ait été faite sur l’échantillon lorsqu’il n’y avait 
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que des colloïdes, empêchant alors la croissance de la couche d’or mais laissant la 
Rhodamine B s’adsorber sur la surface. 
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Figure 104. Fluorescence obtenue avec une excitation à 405nm sur une rayure observée sur un échantillon d’or 
dopé avec de la Rhodamine B, a) image de fluorescence, b) spectre de fluorescence, c) mesure de durée de vie, 
d) superposition du spectre (b) avec des spectres de fluorescence de Rhodamine B adsorbée sur du verre pour 
différents taux de couverture θ de a (0.007) à d (1=monocouche) [53] (mesures réalisées à Cluj). 
 
5. Fluorescence des systèmes hybrides avec différentes 
molécules organiques 
 
Outre la Rhodamine B nous avons testé d’autres molécules organiques fluorescentes 
afin d’étudier leur couplage avec l’or. Nous avons privilégié des molécules fluorescentes à 
l’état solide dont les longueurs d’onde d’excitation et d’émission sont compatibles et 
suffisamment proches du plasmon de l’or tel qu’il est déposé en couche mince dans le procédé 
utilisé. Nous avons procédé aux mêmes types d’études photophysiques qu’avec les systèmes 
hybrides utilisant de la Rhodamine B. 
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5.1. Molécule MPPBT 
 
La molécule de MPPBT (Figure 105a)) est un colorant cationique soluble dans l’eau et 
fortement soluble dans le DMSO (2-3 mM), elle a un important moment dipolaire de transition 
µ01=11.1 D, un rendement quantique faible φf<0.1 et est fluorescente à l’état solide. 
La longueur d’onde d’absorption du MPPBT dans le DMSO présente un pic principal à 
465 nm et un pic secondaire à 360 nm (Figure 105b)). Cette molécule n’est pas résonante en 
excitation avec le plasmon des particules d’or. 
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Figure 105. a) Molécule de MPPBT (1,4-bis(2,5-dimethoxy-4-{2-[4-(N-methyl)pyridinium]ethenyl}phenyl) 
butadiyne triflate) [55], b) Spectre d’absorption (en noir), d’excitation (en bleu) et d’émission (en rouge) du 
MPPBT dans le DMSO, en vert la position du pic du plasmon des nanoparticules d’or. 
 
Nous retrouvons dans la Figure 106 les spectres d’absorption et d’émission du MPPBT 
dans le DMSO, le pic d’absorption est à 470 nm et le pic d’émission à 580 nm. 
 
 
a)  
 
b)  
Figure 106. Spectres a) d’absorption et b) d’émission du MPPBT (spectres d) dans le DMSO [56]. 
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Nous avons mesuré les spectres d’excitation et d’émission du MPPBT en solution dans 
l’éthanol (Figure 107), nous retrouvons les pics principaux et secondaires à 360 et 465 nm pour 
l’excitation mais les rapports d’intensité ont été modifiés. L’émission apparaît très décalée 
dans le rouge vers 590 nm, elle est très dépendante de l’environnement de la molécule. 
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Figure 107. Spectres d’excitation (a) et d’émission (b) du MPPBT en solution dans l’éthanol pour différentes 
longueurs d’onde d’émission et d’excitation. 
 
Lorsque nous regardons les spectres de fluorescence des échantillons hybrides d’or et 
de MPPBT avec agitation (Figure 108), la couche d’or dopée montre des bandes d’absorption 
identiques à la molécule en solution. L’émission quant à elle est décalée de 50nm vers le bleu 
par rapport à la molécule en solution. Les mesures de fluorescence du MPPBT en solution sont 
faites dans le méthanol qui est un solvant très polaire et induit peut-être un décalage spectral 
vers le rouge. Il n’y a pas de signal caractéristique de l’or ou d’une interaction entre l’or et la 
molécule.  
 
Regardons maintenant les spectres des échantillons hybrides sans agitation lors de la 
croissance de la couche (Figure 109), les spectres sont très différents. En excitation, le pic à 
350-360 nm est très fort et vient de l’or tout comme le pic à 550 nm, le MPPBT contribue à 
350 nm et est très visible à 450 nm. 
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Figure 108. Spectres d’excitation (a) et d’émission (b) d’une couche d’or dopée avec du MPPBT avec agitation 
pour différentes longueurs d’onde d’émission et d’excitation, c) superposition des spectres (a) avec le spectre 
d’excitation du MPPBT seul (en pointillé) et la position du pic du plasmon de l’or (en vert), d) superposition des 
spectres d’émission (b) et du spectre d’émission du MPPBT seul (en pointillé). 
 
L’interaction entre l’or et la molécule est bien plus évidente sur les spectres d’émission. 
En effet, nous y observons la contribution de l’or à 500-525 nm et celle du MPPBT à 550 nm. 
Plus la longueur d’onde d’excitation est proche de l’excitation maximale du MPPBT (450 nm), 
ici le maximum est à 470 nm, plus l’intensité d’émission est grande et se décale vers la 
longueur d’onde d’émission du MPPBT (570 nm). En revanche, moins l’excitation est proche 
du maximum du MPPBT, moins l’intensité d’émission est grande et plus elle se décale vers la 
longueur d’onde d’émission de l’or (525 nm) mais la contribution du MPPBT reste toujours 
visible. 
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Figure 109. Spectres d’excitation (a) et d’émission (b) d’une couche d’or dopée avec du MPPBT sans agitation 
pour différentes longueurs d’onde d’émission et d’excitation. 
 
L’interaction entre le plasmon de l’or et les excitons de la molécule de MPPBT est mis 
en évidence Figure 110. Le MPPBT absorbe dans l’éthanol à 350 et 450 nm, ici l’excitation est 
très peu décalée mais nous observons une contribution de l’or à 550 nm. De plus l’émission, 
normalement à 600 nm dans l’éthanol, est ici décalée spectralement de 50 nm pour être en 
recouvrement à 550 nm avec l’excitation de l’or.  
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Figure 110. Spectres normalisés d’excitation pour une émission à 580 nm et d’émission pour une excitation à 
420 nm d’une couche d’or dopée avec du MPPBT sans agitation. 
 
Ce recouvrement de l’excitation et de l’émission est caractéristique de l’émission 
métallique. Il s’agit bien d’une interaction entre le métal et la molécule avec une forte 
influence de l’or en absorption et en émission. 
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5.2. Molécule Coumarine 480 
 
La molécule de Coumarine 480 (Figure 111a)) est un colorant cationique soluble dans 
le méthanol. Sa longueur d’onde d’absorption présente un pic principal à 360 nm 
(Figure 111b)). 
a) b)  
Figure 111. a) Molécule de Coumarine 480, b) Spectres d’absorption (i), d’excitation à 410 nm (ii) et à 480 nm 
(iii) de la Coumarine 480 dans l’heptane [57] 
 
La Figure 112 montre les spectres d’excitation et d’émission mesurés de la 
Coumarine 480 dans le méthanol, pic d’excitation à 370 nm et pic d’émission à 473 nm, elle 
est donc non résonante en excitation avec le plasmon des nanoparticules d’or. 
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Figure 112. Spectres d’excitation et d’émission de la Coumarine 480 dans le méthanol, émission pour une 
excitation à 360 nm et excitation pour une émission à 490 nm, en vert la position du pic du plasmon des 
nanoparticules d’or. 
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Les spectres des échantillons hybrides avec agitation (Figure 113) montrent une grande 
similitude avec les spectres obtenus pour l’or seul en excitation comme en émission, la 
présence de la Coumarine 480 est difficile à mettre en évidence. 
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Figure 113. Spectres d’excitation (a) et d’émission (b) d’un échantillon d’or dopé avec de la Coumarine 480 avec 
agitation pour différentes longueurs d’onde d’émission (400 à 560 nm) et d’excitation (300 à 580 nm). 
 
Concernant les échantillons hybrides obtenus sans agitation, les spectres sont très 
différents (Figure 114). En excitation, la Coumarine 480 apparaît nettement.  
Outre sa probable contribution au pic situé à 360 nm, elle est très visible sur le pic à 
450 nm qui se trouve exalté même comparé à la Coumarine 480 en solution.  
Les pics en excitation et en émission sont très décalés vers le rouge, de 100nm en 
excitation et de 65 nm en émission de plus l’intensité du pic d’émission est bien supérieure au 
même pic pour l’échantillon d’or seul ce qui montre qu’il y a une interaction entre la molécule 
de Coumarine 480 et l’or. 
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Figure 114. Spectres d’excitation (pour une émission de 400 à 600 nm) (a) et d’émission (pour une excitation de 
300 à 540 nm) (b) d’un échantillon d’or dopé avec de la Coumarine 480 sans agitation, c) superposition aux 
spectres (a) du spectre d’excitation de la Coumarine480 seule (en pointillé) et de la position du pic du plasmon 
de l’or (en vert), d) superposition aux spectres (b) du spectre d’émission de la Coumarine480 seule (en pointillé). 
 
5.3. Molécule Coumarine 503 
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Figure 115. a) Molécule de Coumarine 503, b) spectres d’excitation et d’émission de la Coumarine 503 dans 
l’éthanol et en vert la position du pic du plasmon des nanoparticules d’or. 
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La Coumarine 503 (Figure 115) a des pics d’excitation à 395 nm et d’émission à 502 nm 
dans l’éthanol et est non résonante en excitation avec le plasmon des nanoparticules d’or. 
Les spectres d’excitation et d’émission mesurés sur un film d’or dopé avec agitation 
montrent des décalages importants : 50 nm en excitation et 30 nm en émission (Figure 116a) 
et b)). Si nous superposons les spectres d’excitation et d’émission de la Coumarine 503 dans 
l’éthanol sur les spectres obtenus avec le film d’or dopé en ajoutant le décalage spectral 
mesuré précédemment, nous observons la conservation des caractéristiques spectrales 
moléculaires dans le système hybride (Figure 116c) et d)). 
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Figure 116. Spectres d’excitation (a) et d’émission (b) d’un échantillon d’or dopé avec de la Coumarine 503 avec 
agitation pour différentes longueurs d’onde d’émission et d’excitation avec superposition des spectres de la 
Coumarine 503 seule (en pointillé) et de la position du pic du plasmon des nanoparticules d’or (en vert), spectres 
mesurés sur un film d’or dopé après soustraction de la contribution de l’or c) spectre d’excitation (en rouge) et 
superposition du spectre d’excitation de la Coumarine 503 dans l’éthanol avec un décalage de +60 nm (en bleu), 
d) spectre d’émission (en vert) et superposition du spectre d’émission de la Coumarine 503 dans l’éthanol avec 
un décalage de +25 nm (en pointillé rouge). 
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Ce décalage spectral peut être induit par une interaction forte entre le métal et les 
molécules mais également par un autre phénomène. En effet la géométrie des molécules peut 
être modifiée par la forme et la taille du gap, cette modification peut induire un décalage 
spectral. 
 
6. Analyse des résultats de fluorescence 
 
Comme nous avons pu le voir, notre modèle est constitué d’agrégats de particules d’or 
de 5 nm entourées de molécules placées dans des nanogaps de 1,5 nm. Les calculs effectués 
avec ce type de modèle nous donnent les spectres d’absorption et de diffusion observés sur 
la Figure 117. Les paramètres de ce modèle sont multiples et ne sont pour le moment pas 
parfaitement ajustés. Il s’agit donc pour nous de dégager des tendances et non pas de 
retrouver parfaitement les spectres expérimentaux. 
Lors du Chapitre 4, nous avons pu montrer que ces spectres font apparaître un 
décalage spectral de l’absorption vers le bleu et un autre vers le rouge. Nous allons désormais 
montrer, avec les mesures expérimentales de fluorescence, que l’absorption a principalement 
lieu dans la partie du spectre décalée vers le bleu et l’émission dans la partie diffusion décalée 
vers le rouge. 
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Figure 117. Spectres d’absorption (a) et de diffusion (b) calculés d’un échantillon d’or dopé avec une molécule 
absorbant à 550 nm placée dans les nanogaps de 1,5 nm entre les carrés d’or de 5 nm d’un réseau 11*11 pour 
différentes forces d’oscillateur variant entre 0 et 1. 
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La Figure 118 illustre les niveaux d’énergie des états hybrides décalés vers le bleu et 
vers le rouge et le pic du plasmon de gap avec les canaux d’absorption et d’émission. Les 
niveaux d’énergie des états hybrides varient avec les longueurs d’onde d’absorption et 
d’émission des molécules utilisées. 
 
 
Figure 118. Diagramme des niveaux d’énergie et des canaux d’absorption et d’émission des systèmes hybrides. 
 
La Figure 119 montre les calculs de champ électrique d’un réseau de carrés séparés 
par des gaps. Ces calculs mettent en évidence l’exaltation local du champ pour l’état hybride 
décalé vers le bleu et le plasmon de gap. L’intensité du champ est très forte dans les gaps à la 
longueur d’onde d’absorption principale à 500 nm (Figure 119a)) mais aussi à la longueur 
d’onde du plasmon de gap à 700 nm (Figure 119b)). 
Le calcul en champ lointain (Figure 119c)) montre une forte émission provenant de 
l’état hybride décalé vers le rouge à 580 nm et montre aussi qu’il s’agit d’une émission de type 
dipolaire avec les deux lobes caractéristiques (Figure 119d)). Les trois résonances sont 
efficaces en absorption par interaction avec l’or via l’amplification du champ électrique à 
proximité des particules d’or. 
Ici les particules interagissent et oscillent ensemble pour créer un plasmon collectif qui 
amplifie le champ local à l’intérieur des nanogaps et exalte l’absorption et l’émission des 
molécules. 
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Figure 119. Calculs de l’exaltation de champ aux différentes longueurs d’onde de résonance du réseau de cubes 
avec une polarisation incidente selon l’axe Y a) l’absorption de l’état hybride décalé vers le bleu à 500 nm, b) le 
plasmon de gap à 700 nm, c) calcul de l’émission en champ lointain pour l’état hybride décalé vers le rouge à 
580 nm, d) calcul du diagramme de rayonnement du plasmon décalé vers le bleu (en bleu), du plasmon décalé 
vers le rouge (en rouge) et du plasmon de gap (en noir). 
 
Nous avons pu voir précédemment que l’absorption a principalement lieu dans la 
partie du spectre décalée vers le bleu et l’émission dans la partie du spectre décalée vers le 
rouge. L’étude de la fluorescence de l’or dopé avec de la Rhodamine B vient étayer cette 
hypothèse. Nous voyons sur les spectres d’excitation de l’or dopé avec de la Rhodamine B 
(Figure 120a)) un pic à 530 nm correspondant à la partie du spectre décalée vers le bleu. Nous 
observons aussi un autre pic à 560 nm correspondant à la contribution de l’or comme le 
montrent les spectres de l’or seul (Figure 120c)) avec un léger décalage d’une dizaine de nm. 
Le résultat du calcul permettant d’obtenir un spectre correspondant à ce système Figure 120e) 
montre lui aussi deux pics bien distincts et une plus forte intensité de l’absorption dans le pic 
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décalé vers le bleu. La différence d’intensité entre le calcul et les mesures s’explique par une 
contribution importante de l’or seul. 
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Figure 120. Spectres mesurés sur un film d’or dopé avec de la Rhodamine B a) en excitation pour une émission 
de 575 nm à 700 nm, b) en émission pour une excitation de 440 nm à 550 nm après suppression de la 
contribution de l’or ; spectres mesurés sur film d’or seul c) en excitation, d) en émission ; calculs de spectres pour 
un réseau de carrés 11*11 de 7 nm avec un gap de 1,8 nm, une molécule absorbant à 605 nm et une force 
d’oscillateur de 0,2 e) en excitation, f) en diffusion. 
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Sur les spectres d’émission expérimentaux de la Figure 120b), on constate un pic à 
535 nm provenant du plasmon de l’or seul comme nous l’observons sur la Figure 120d). Nous 
voyons également un pic d’intensité bien plus important à 580 nm qui correspond à l’émission 
du système hybride Rhodamine B-or avec un léger décalage vers le rouge dans le canal de 
diffusion comme précédemment.  
Le spectre calculé représenté sur la Figure 120f) vient ici conforter cette proposition 
en montrant deux pics bien distincts positionnés aux longueurs d’onde et avec des intensités 
telles que nous les observons expérimentalement. 
Toutes les molécules autres que la Rhodamine B que nous avons pu tester dans notre 
système hybride ne sont pas en résonance en absorption avec le plasmon des nanoparticules 
d’or (Figure 121) contrairement à la Rhodamine B. Ces molécules couplées à l’or montrent un 
signal de fluorescence exaltée, par comparaison au signal de l’or seul, indiquant une 
interaction entre l’or et la molécule. 
Nous observons également et systématiquement un décalage spectral en excitation et 
en émission par rapport aux spectres de la molécule seule. Ce décalage déplace les bandes 
d’excitation vers une position intermédiaire entre celle de l’or et celle de la molécule. La bande 
d’émission est quant à elle située sur celle du plasmon de l’or à 530 nm. De même nous 
remarquons que les propriétés spectrales moléculaires sont conservées, la forme des spectres 
reste la même malgré le décalage spectral. Toutes ces observations montrent un couplage 
faible entre les nanoparticules d’or et les molécules. 
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Figure 121. Spectres normalisés d’excitation et d’émission de solution de a) Coumarine 480 dans du méthanol, 
b) Coumarine 503 dans de l’éthanol, c) MPPBT dans du méthanol. 
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Une proposition d’interprétation dans le cas d’un couplage faible consiste à dire que 
les agrégats de nanocristaux composés de gaps forment un matériau optique avec une 
absorption et une diffusion nanostructurées. Les molécules se comportent comme des 
dopants et les propriétés d’absorption et d’émission moléculaires sont naturellement 
modifiées par les propriétés du plasmon des nanoparticules. 
L’agrégat de nanocristaux absorbe l’onde électromagnétique incidente et génère la 
distribution d’intensité dans les nanogaps puis les molécules qui sont présentes dans les 
nanogaps sont excitées par cette distribution d’énergie et la transfèrent au système des 
nanocristaux. C’est ensuite le plasmon collectif des nanocristaux dont la diffusion est très 
efficace qui émet cette énergie en champ lointain. 
Tout ce processus modifie l’absorption et l’émission des molécules mais il n’y a pas de 
couplage fort entre les nanoparticules et les molécules et pas de génération d’état réellement 
hybride nous observons ici l’excitation et l’émission du plasmon de l’or (Figure 122). 
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Figure 122. Spectres normalisés d’excitation et d’émission de couches minces d’or dopées avec a) de la 
Coumarine 480, b) de la Coumarine 503, c) du MPPBT. 
 
Nous avons fait dans ce chapitre un bilan des mesures réalisées sur les différents types 
de films minces d’or en excitation et en émission. Nous avons montré la présence d’une 
fluorescence provenant des particules d’or composant le film. Nous avons évalué le 
rendement quantique du système hybride à 10-3 et nous avons mesuré une durée de vie très 
courte, inférieure à la réponse de l’instrumentation. 
Les simulations de couplage fort permettent d'expliquer les résultats de nos 
caractérisations. Nous avons deux états hybrides pour les films d’or dopés avec de la 
Rhodamine B. En effet, les spectres d’absorption et de diffusion simulés montrent des 
décalages spectraux du plasmon hybride vers le bleu et vers le rouge. Dans notre système la 
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partie du spectre décalée vers le bleu permet l’absorption et la partie du spectre décalée vers 
le rouge permet l’émission par la diffusion radiative du plasmon. Les spectres d’absorption et 
d’émission obtenus conservent les caractéristiques de la Rhodamine B avec des décalages 
spectraux. Les calculs issus des simulations numériques confirment l’exaltation du champ 
électrique dans les gaps aux longueurs d’onde de résonance du système. Ici, les particules 
interagissent et oscillent ensemble pour créer un plasmon collectif qui amplifie le champ local 
à l’intérieur des nanogaps et exalte l’absorption et l’émission des molécules. Les résultats 
obtenus avec les autres molécules, MPPBT, Coumarine 480 et Coumarine 503 sont très 
différents car il s’agit là d’un couplage faible qui ne fait pas intervenir une hybridation et un 
comportement collectif des plasmons obtenus. L’interaction entre l’or et les molécules est 
limitée mais les propriétés du plasmon des nanoparticules modifie de façon importante les 
propriétés d’absorption et d’émission moléculaires. Les forts décalages spectraux semblent 
être de type solvatochromique et générés par le champ local créé par les agrégats. 
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Conclusion 
 
Dans le cadre de notre travail, nous avons étudié les propriétés de fluorescence de 
films minces d’or dopés avec des molécules organiques. Nous avons montré par imagerie 
électronique MEB et TEM que les films avec dopage ont la structuration en agglomérats de 
nanocristaux de 5 à 10 nm de diamètre séparés par un gap nanométrique. Nous avons 
caractérisé les propriétés optiques de ces échantillons par spectroscopies d’absorption, 
d’extinction et de fluorescence. 
Dans les spectres d’extinction des films d’or dopés nous avons pu observer la présence 
de la résonance plasmon du métal mais aussi la présence d’une autre résonance à 700 nm. 
Nous attribuons cette résonance au plasmon de gap qui est dû à la morphologie de 
l’échantillon et à sa structure en agrégats de cristaux séparés d’un gap nanométrique. Celui-ci 
est créé par la présence de la Rhodamine B qui est adsorbée sur les nanoparticules d’or. Le 
système que nous étudions est donc une structure d’or composée de molécules de 
Rhodamine B emprisonnées dans une agrégation de nanogaps. 
L’ensemble des mesures réalisées prouve que ces agrégats de petits cristaux couverts 
de molécules sont fluorescents. Les décalages spectraux en excitation et en émission, à la fois 
de l’or et des molécules, sont les signes d’un couplage fort entre leurs états électroniques. 
Ceci serait en accord avec la très forte concentration de molécules dans le film (une molécule 
pour 100 atomes d’or). Ici, les particules d’or interagissent et oscillent ensemble pour créer 
un plasmon collectif qui amplifie le champ local à l’intérieur des nanogaps et exalte 
l’absorption et l’émission des molécules. 
Les simulations de couplage fort permettent d'expliquer les résultats de nos 
caractérisations. Nous avons observé deux états hybrides pour les films d’or dopés avec de la 
Rhodamine B. En effet, les spectres d’absorption et de diffusion simulés montrent des 
décalages spectraux du plasmon hybride vers le bleu et vers le rouge. Dans notre système, la 
partie du spectre décalée vers le bleu permet l’absorption et la partie du spectre décalée vers 
le rouge permet l’émission par la diffusion du plasmon. Les spectres d’absorption et 
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d’émission obtenus conservent les caractéristiques spectrales de la Rhodamine B avec des 
décalages spectraux. 
Les calculs issus des simulations numériques confirment l’exaltation du champ 
électrique dans les gaps aux longueurs d’onde de résonance du système. Ces calculs mettent 
en évidence l’exaltation locale du champ pour l’état hybride décalé vers le bleu et le plasmon 
de gap. L’intensité du champ est très forte dans les gaps à 500 nm (ce qui correspond à la 
longueur d’onde du canal d’absorption principal) et à 700 nm (ce qui correspond à la longueur 
d’onde du plasmon de gap). De plus, le calcul en champ lointain montre une forte émission de 
type dipolaire provenant de l’état hybride décalé vers le rouge à 580 nm. 
Les études que nous avons pu réaliser sur d’autres molécules, le MPPBT, la 
Coumarine 480 et la Coumarine 503 donnent des résultats très différents de ceux obtenus 
avec la Rhodamine B. En effet les nouvelles molécules ne sont pas résonantes en absorption 
avec le plasmon des nanoparticules d’or. Toutefois ces molécules produisent un signal de 
fluorescence exalté en présence de l’or ce qui met en évidence un couplage faible entre les 
deux systèmes. Les molécules ont des propriétés d’absorption et d’émission très différentes 
mais ont les mêmes propriétés optiques lorsqu’elles sont dans la couche d’or dopée. C’est 
donc le modèle de modification des propriétés moléculaires par les propriétés du plasmon qui 
s’appliquerait ici. Les molécules se comportent comme des dopants, les agrégats de 
nanocristaux absorbent l’onde électromagnétique incidente, génèrent une intensité de 
champ dans les nanogaps qui excite les molécules. Celles-ci transfèrent leur énergie 
d’excitation aux nanocristaux qui à leur tour diffusent cette énergie en champ lointain. Les 
propriétés d’absorption et d’émission moléculaire sont naturellement modifiées par les 
propriétés du plasmon des nanoparticules mais les propriétés spectrales moléculaires restent 
conservées. 
L’observation non intuitive de la fluorescence des molécules insérées dans la couche 
d’or aurait pour origine l’augmentation considérable du taux radiatif dans les nanogaps, 
décrite dans des publications récentes, malgré une absorption importante dans le métal et ce 
grâce à une durée de vie réduite. 
 
 113 
 
Bibliographie 
 
[1] Avnir, D. (2014). Molecularly Doped Metals. Accounts of Chemical Research, 47(2), 579-
592. doi:10.1021/ar4001982  
[2] Naor, H., & Avnir, D. (2014). Electroless methods for molecular doping of gold thin films. 
Journal of Materials Chemistry C, 2(37), 7768-7775. doi:10.1039/c4tc00992d 
[3] Dulkeith, E., Morteani, A. C., Niedereichholz, T., Klar, T. A., Feldmann, J., Levi, S. A., . . . 
Gittins, D. I. (2002). Fluorescence quenching of dye molecules near gold nanoparticles: 
Radiative and nonradiative effects. Physical Review Letters, 89(20), 4. 
doi:10.1103/PhysRevLett.89.203002 
[4] Imahori, H., Kashiwagi, Y., Endo, Y., Hanada, T., Nishimura, Y., Yamazaki, I., . . . Fukuzumi, 
S. (2004). Structure and photophysical properties of porphyrin-modified metal nanoclusters 
with different chain lengths. Langmuir, 20(1), 73-81. doi:10.1021/la035435p 
[5] Aslan, K., & Perez-Luna, V. H. (2004). Quenched emission of fluorescence by ligand 
functionalized gold nanoparticles. Journal of Fluorescence, 14(4), 401-405. 
doi:10.1023/B:JOFL.0000031821.74706.ea 
[6] Marjorie Thomas, Fluorescence d'une molécule unique au voisinage d'une nanostructure 
métallique et étude de systèmes résonants pour la plasmonique dans le domaine visible et 
infrarouge, 205p. Thèse de Physique : Université Paris XI UFR Scientifique d’Orsay : 2004.  
[7] Melnikau, D., Esteban, R., Savateeva, D., Iglesias, A. S., Grzelczak, M., Schmidt, M. K., . . . 
Rakovich, Y. P. (2016). Rabi Splitting in Photoluminescence Spectra of Hybrid Systems of Gold 
Nanorods and J-Aggregates. Journal of Physical Chemistry Letters, 7(2), 354-362. doi: 
10.1021/acs.jpclett.5b02512 
[8] Glass, A. M., Liao, P. F., Bergman, J. G., & Olson, D. H. (1980). Interaction of metal particles 
with absorbed dye molecules – Absorption and luminescence. Optics Letters, 5(9), 368-370. 
doi:10.1364/ol.5.000368 
[9] Nie, S. M., & Zare, R. N. (1997). Optical detection of single molecules. Annual Review of 
Biophysics and Biomolecular Structure, 26, 567-596. doi: 10.1146/annurev.biophys.26.1.567 
[10] Kopelman, R., & Tan, W. H. (1993). Near-field optics – imaging single molecules. Science, 
262(5138), 1382-1384. doi:10.1126/science.262.5138.1382 
 114 
 
[11] Hecht, B., Sick, B., Wild, U. P., Deckert, V., Zenobi, R., Martin, O. J. F., & Pohl, D. W. (2000). 
Scanning near-field optical microscopy with aperture probes: Fundamentals and applications. 
Journal of Chemical Physics, 112(18), 7761-7774. doi:10.1063/1.481382 
[12] Novotny, L., Pohl, D. W., & Hecht, B. (1995). Light confinement in scanning near-field 
optical microscopy. Ultramicroscopy, 61(1-4), 1-9. doi:10.1016/0304-3991(95)00095-x 
[13] Bian, R. X., Dunn, R. C., Xie, X. S., & Leung, P. T. (1995). Single molecule emission 
characteristics in near-field microscopy. Physical Review Letters, 75(26), 4772-4775. 
doi:10.1103/PhysRevLett.75.4772 
[14] Trabesinger, W., Kramer, A., Kreiter, M., Hecht, B., & Wild, U. P. (2003). Single-molecule 
near-field optical energy transfer microscopy with dielectric tips. Journal of Microscopy-
Oxford, 209, 249-253. doi:10.1046/j.1365-2818.2003.01124.x 
[15] Sanchez, E. J., Novotny, L., & Xie, X. S. (1999). Near-field fluorescence microscopy based 
on two-photon excitation with metal tips. Physical Review Letters, 82(20), 4014-4017. 
doi:10.1103/PhysRevLett.82.4014 
[16] Azoulay, J., Debarre, A., Richard, A., & Tchenio, P. (1999). Field enhancement and 
apertureless near-field optical spectroscopy of single molecules. Journal of Microscopy-
Oxford, 194, 486-490.  
[17] Azoulay, J., Debarre, A., Richard, A., & Tchenio, P. (2000). Quenching and enhancement 
of single-molecule fluorescence under metallic and dielectric tips. Europhysics Letters, 51(4), 
374-380. doi:10.1209/epl/i2000-00504-y 
[18] Sokolov, K., Chumanov, G., & Cotton, T. M. (1998). Enhancement of molecular 
fluorescence near the surface of colloidal metal films. Analytical Chemistry, 70(18), 3898-
3905. doi:10.1021/ac9712310 
[19] Amos, R. M., & Barnes, W. L. (1997). Modification of the spontaneous emission rate of 
Eu3+ ions close to a thin metal mirror. Physical Review B, 55(11), 7249-7254. 
doi:10.1103/PhysRevB.55.7249 
[20] Barnes, W. L. (1998). Fluorescence near interfaces: the role of photonic mode density. 
Journal of Modern Optics, 45(4), 661-699. doi:10.1080/09500349808230614 
[21] Weitz, D. A., Garoff, S., Hanson, C. D., Gramila, T. J., & Gersten, J. I. (1982). Fluorescent 
lifetimes of molecules on silver island films. Optics Letters, 7(2), 89-91. 
doi:10.1364/ol.7.000089 
 115 
 
[22] Aussenegg, F. R., Leitner, A., Lippitsch, M. E., Reinisch, H., & Riegler, M. (1987). Novel 
aspects of fluorescence lifetime for molecules positioned close to metal surfaces. Surface 
Science, 189, 935-945. doi:10.1016/s0039-6028(87)80531-9 
[23] Leitner, A., Lippitsch, M. E., Draxler, S., Riegler, M., & Aussenegg, F. R. (1985). 
Fluorescence properties of dyes adsorbed to silver islands, investigated by picosecond 
techniques. Applied Physics B-Photophysics and Laser Chemistry, 36(2), 105-109. 
doi:10.1007/bf00694696 
[24] Navarro, Julien R. G., Lerouge, Frederic, Cepraga, Cristina, Micouin, Guillaume, Favier, 
Arnaud, Chateau, Denis, . . . Parola, Stephane. (2013). Nanocarriers with ultrahigh 
chromophore loading for fluorescence bio-imaging and photodynamic therapy. Biomaterials, 
34(33), 8344-8351. doi:10.1016/j.biomaterials.2013.07.032 
[25] Navarro, Julien R. G., Liotta, Adrien, Faure, Anne-Charlotte, Lerouge, Frederic, Chaput, 
Frederic, Micouin, Guillaume, . . . Parola, Stephane. (2013). Tuning Dye-to-Particle Interactions 
toward Luminescent Gold Nanostars. Langmuir, 29(34), 10915-10921. doi:10.1021/la402222c 
[26] Navarro, Julien R. G., Manchon, Delphine, Lerouge, Frederic, Blanchard, Nicholas P., 
Marotte, Sophie, Leverrier, Yann, . . . Parola, Stephane. (2012). Synthesis of PEGylated gold 
nanostars and bipyramids for intracellular uptake. Nanotechnology, 23(46). 
doi:10.1088/0957-4484/23/46/465602 
[27] Baldeck, P. L., Navarro, J., Micouin, G., Gabudean, A-M, Lerouge, F., Monnerau, C., . . . 
Raghavachari, R. (2014). Ultrabright and bleaching-resistant hybrid gold nanoparticles for 
confocal and two-photon fluorescence imaging. Reporters, Markers, Dyes, Nanoparticles, and 
Molecular Probes For Biomedical Applications Vi, 8956. doi:10.1117/12.2039479 
[28] Navarro, J. R. G., Lerouge, F., Micouin, G., Cepraga, C., Favier, A., Charreyre, M. T., . . . 
Parola, S. (2014). Plasmonic bipyramids for fluorescence enhancement and protection against 
photobleaching. Nanoscale, 6(10), 5138-5145. doi:10.1039/c3nr06425e 
[29] Tovmachenko, O. G., Graf, C., van den Heuvel, D. J., van Blaaderen, A., & Gerritsen, H. C. 
(2006). Fluorescence enhancement by metal-core/silica-shell nanoparticles. Advanced 
Materials, 18(1), 91-95. doi:10.1002/adma.200500451 
[30] Noginov, M. A., Zhu, G., Belgrave, A. M., Bakker, R., Shalaev, V. M., Narimanov, E. E., . . . 
Wiesner, U. (2009). Demonstration of a spaser-based nanolaser. Nature, 460(7259), 1110-
U1168. doi:10.1038/nature08318 
 116 
 
[31] Ringler, M., Schwemer, A., Wunderlich, M., Nichtl, A., Kurzinger, K., Klar, T. A., & 
Feldmann, J. (2008). Shaping emission spectra of fluorescent molecules with single plasmonic 
nanoresonators. Physical Review Letters, 100(20), 4. doi:10.1103/PhysRevLett.100.203002 
[32] Kinkhabwala, A., Yu, Z. F., Fan, S. H., Avlasevich, Y., Mullen, K., & Moerner, W. E. (2009). 
Large single-molecule fluorescence enhancements produced by a bowtie nanoantenna. 
Nature Photonics, 3(11), 654-657. doi:10.1038/nphoton.2009.187 
[33] Rose, A., Hoang, T. B., McGuire, F., Mock, J. J., Ciraci, C., Smith, D. R., & Mikkelsen, M. H. 
(2014). Control of Radiative Processes Using Tunable Plasmonic Nanopatch Antennas. Nano 
Letters, 14(8), 4797-4802. doi:10.1021/nl501976f 
[34] Akselrod, G. M., Argyropoulos, C., Hoang, T. B., Ciraci, C., Fang, C., Huang, J. N., . . . 
Mikkelsen, M. H. (2014). Probing the mechanisms of large Purcell enhancement in plasmonic 
nanoantennas. Nature Photonics, 8(11), 835-840. doi:10.1038/nphoton.2014.228 
[35] Zeiss campus, (n.d.), Education in microscopy and digital imaging, Tungsten-Halogen 
incandescent lamp 
http://zeiss-campus.magnet.fsu.edu/articles/lightsources/tungstenhalogen.html 
[36] Cours optique ingénieur, (n.d.), l’éclairage de Köhler  
http://www.optique-ingenieur.org/fr/cours/OPI_fr_M03_C03/co/Contenu_03.html  
[37] Commons Zeugma, 2010, Filtres dans un microscope à fluorescence 
FluorescenceFilters.svg 
[38] Spring, K. R., Davidson, M. W., 2018, Nikon Microscopy U, Introduction to fluorescence 
microscopy,  
https://www.microscopyu.com/techniques/fluorescence/introduction-to-fluorescence-
microscopy 
[39] Saubamea, B., (n.d.), Cours Microscopie confocal Université Paris Descartes 
https://docplayer.fr/2016725-Microscopie-confocale-principes-de-base-applications-en-
biologie-cellulaire.html 
[40] The Marber lab, Brandeis University, (2018), A pratical guide for fluorescent confocal 
microscopy,  
https://blogs.brandeis.edu/marderlab/a-practical-guide-for-fluorescent-confocal-
microscopy/ 
[41] Horiba, Fluorescence Steady State and Lifetime Modular Spectrofluorometer Fluorolog, 
www.horiba.com 
 117 
 
[42] Zeiss campus, (n.d.), Education in microscopy and digital imaging, Fundamentals of xenon 
arc lamps, http://zeiss-campus.magnet.fsu.edu/articles/lightsources/xenonarc.html 
[43] Behar-Levy, H., & Avnir, D. (2002). Entrapment of organic molecules within metals: Dyes 
in silver. Chemistry of Materials, 14(4), 1736-1741. doi:10.1021/cm011558o 
[44] Yosef, I., & Avnir, D. (2011). Entrapment of dye molecules within submicron silver 
particles. Journal of Nanoparticle Research, 13(9), 3929-3937. doi:10.1007/s11051-011-0315-
1 
[45] Hrapovic, S., Liu, Y. L., Enright, G., Bensebaa, F., & Luong, J. H. T. (2003). New strategy for 
preparing thin gold films on modified glass surfaces by electroless deposition. Langmuir, 19(9), 
3958-3965. doi:10.1021/la0269199 
[46] Kemnitz, K., Tamai, N., Yamazaki, I., Nakashima, N., & Yoshihara, K. (1986). Fluorescence 
decays and spectral properties of rhodamine-B in submonolayer, monolayer, and multilayer 
systems. Journal of Physical Chemistry, 90(21), 5094-5101. doi:10.1021/j100412a043  
[47] Lim, S. I., & Zhong, C. J. (2009). Molecularly Mediated Processing and Assembly of 
Nanoparticles: Exploring the Interparticle Interactions and Structures. Accounts of Chemical 
Research, 42(6), 798-808. doi:10.1021/ar8002688 
[48] Kalyuzhny, G., Vaskevich, A., Schneeweiss, M. A. and Rubinstein, I. (2002), Transmission 
Surface-Plasmon Resonance (T-SPR) Measurements for Monitoring Adsorption on Ultrathin 
Gold Island Films. Chem. Eur. J., 8: 3849–3857 
[49] Ahmad, N., Stokes, J., Fox, N. A., Teng, M., & Cryan, M. J. (2012). Ultra-thin metal films for 
enhanced solar absorption. Nano Energy, 1(6), 777-782. doi: 10.1016/j.nanoen.2012.08.004 
[50] Ung, T., Liz-Marzan, L. M., & Mulvaney, P. (2002). Gold nanoparticle thin films. Colloids 
and Surfaces a-Physicochemical and Engineering Aspects, 202(2-3), 119-126. 
doi:10.1016/s0927-7757(01)01083-4 
[51] Scaffardi, L. B., Pellegri, N., de Sanctis, O., & Tocho, J. O. (2005). Sizing gold nanoparticles 
by optical extinction spectroscopy. Nanotechnology, 16(1), 158-163. doi:10.1088/0957-
4484/16/1/030 
[52] Ioannides, N., Chunga, E. B., Bachmatiuk, A., Gonzalez-Martinez, I. G., Trzebicka, B., 
Adebimpe, D. B., . . . Rummeli, M. H. (2014). Approaches to mitigate polymer-core loss in 
plastic optical fibers: a review. Materials Research Express, 1(3), 34. doi:10.1088/2053-
1591/1/3/032002 
 118 
 
[53] Kemnitz, K., Tamai, N., Yamazaki, I., Nakashima, N., & Yoshihara, K. (1986). Fluorescence 
decays and spectral properties of rhodamine-B in submonolayer, monolayer, and multilayer 
systems. Journal of Physical Chemistry, 90(21), 5094-5101. doi:10.1021/j100412a043 
[54] Nagaraja, R., Kottam, N., Girija, C. R., & Nagabhushana, B. M. (2012). Photocatalytic 
degradation of Rhodamine B dye under UV/solar light using ZnO nanopowder synthesized by 
solution combustion route. Powder Technology, 215-16, 91-97. doi: 
10.1016/j.powtec.2011.09.014 
[55] Kamada, K., Ohta, K., Yoichiro, I., & Kondo, K. (2003). Two-photon absorption properties 
of symmetric substituted diacetylene: drastic enhancement of the cross section near the one-
photon absorption peak. Chemical Physics Letters, 372(3-4), 386-393. doi:10.1016/s0009-
2614(03)00413-5 
[56] Iwase, Y., Kamada, K., Ohta, K., & Kondo, K. (2003). Synthesis and photophysical 
properties of new two-photon absorption chromophores containing a diacetylene moiety as 
the central pi-bridge. Journal of Materials Chemistry, 13(7), 1575-1581. doi:10.1039/b211268j 
[57] Sarkar, N., Das, K., Datta, A., Das, S., & Bhattacharyya, K. (1996). Solvation dynamics of 
coumarin 480 in reverse micelles. Slow relaxation of water molecules. Journal of Physical 
Chemistry, 100(25), 10523-10527. doi :10.1021/jp953658l 
 
 
 
 119 
Annexe 
Annexe1 
 
Spectres d’extinction d’un film d’or seul avec agitation 
 
Les spectres d’extinction des couches d’or avec agitation, c’est-à-dire un film d’or sans 
dopant formé en solution avec agitation et après croissance de la couche d’or sur les colloïdes, 
(Figure A) sont assez proches de ceux de la couche d’or sans agitation. Nous retrouvons un pic 
très intense proche de 550 nm qui est dû au plasmon des particules d’or ainsi qu’une 
perturbation assez marquée vers 650-700 nm provenant d’un effet de gap ou d’agrégation de 
particules d’or et une décroissance lente représentative de la distribution en taille des 
agrégats. 
 
Figure A. Spectres d’extinction réalisés par microspectroscopie d’une couche d’or avec agitation, a) 
spectres bruts, b) la contribution des colloïdes a été retirée. 
 
Les spectres de réflexion d’une couche d’or avec agitation (Figure B) sont plus proches 
d’un film d’or que les spectres des films d’or sans agitation. Le plasmon à 500 nm est toujours 
bien présent et les perturbations autour de 700 nm sont beaucoup moins marquées que pour 
les films d’or sans agitation, une explication est que le dépôt d’or est plus homogène et sa 
réflectivité plus proche des spectres calculés pour des films d’or de différentes épaisseurs.  
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Figure B. Spectres de réflexion réalisés par microspectroscopie sur une couche d’or avec agitation (en 
traits gras) et simulation COMSOL pour des épaisseurs comprises entre 10 et 100 nm (en traits fins). 
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Résumé 
Dans ce travail de thèse nous avons étudié les propriétés de fluorescence de films 
minces d’or dopés avec des molécules organiques Nous avons montré par imagerie 
électroniques MEB et TEM qu’ils sont structurés en agglomérats de nanocristaux (5 à 10 nm) 
recouverts de molécules formant un gap nanométrique. Dans les spectres d’extinction nous 
avons observé la présence de la résonance plasmon du métal ainsi que d’une autre résonance 
à 700 nm que nous attribuons au plasmon de gap. Les spectres d’émission et d’excitation de 
fluorescence ont confirmé que ces films dopés fluorescent avec une composante venant de la 
fluorescence de l’or et une autre caractéristique de la présence des molécules fluorescentes. 
Les décalages spectraux en excitation et en émission, à la fois de l’or et des molécules, sont 
les signes d’un couplage fort entre leurs états électroniques, ce qui serait en accord avec la 
très forte concentration de molécules dans le film (1 molaire). L’observation non intuitive de 
la fluorescence des molécules insérées dans la couche d’or aurait pour origine l’augmentation 
considérable de leur taux radiatifs qui a été récemment observé dans des nanogaps.  
Mots clés : plasmon, nanoparticules d'or, molécule fluorescente, nanogap, couplage fort. 
 
Abstract  
Spectroscopy of thin layers of gold doped with fluorescent molecules. 
In this thesis work we studied the fluorescence properties of gold thin films doped with 
organic molecules. We have shown by electronic imaging SEM and TEM that they are 
structured in agglomerates of nanocrystals (5 to 10 nm) covered with molecules forming a 
nanometric gap. In the quenching spectra we observed the presence of the plasmon 
resonance of the metal as well as another resonance at 700nm that we attribute to the gap 
plasmon. The fluorescence emission and excitation spectra confirmed that these fluorescent 
doped films with a component coming from the fluorescence of gold, and another 
characteristic of the presence of fluorescent molecules. The spectral shifts in excitation and in 
emission of both the gold and the molecules are the signs of a strong coupling between their 
electronic states, which would be in agreement with the very high concentration of molecules 
in the film (1 molar). The non-intuitive observation of the fluorescence of the molecules 
inserted into the gold layer is due to the considerable increase in their radiative levels that has 
recently been observed in nanogaps.  
Keywords : strong coupling, fluorescent molecule, nanogap, plasmon, gold nanoparticles. 
